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识 ， 增 加 了 与 实际 应 用 或 后 续 课 程 紧密 联系 
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第 人 刘 
原子 结构 元 款 周 期 律 


< 
RR 
鲜 - 歼 学 是 标 

TT 二 象 性 。 

(2) 理解 原子 轨道 角度 分 布 度 分 布 径 向 分 布 图 。 

Ce Pa Re rss, ant 
道 等 的 含义 。 

(4) 能 运用 不 提 po 能 量 最 低 原 ys 5 出 一 般 元 素 的 原子 核 外 电子 排 布 
式 和 价 电子 构 型 


hy 
(5) 理解 六 人 
合 能 和 电 负 


迄今 为 止 ， 人 们 已 发 现 了 118 种 元 素 。 正 是 这 些 元 素 的 原子 组 成 了 数 以 万 计 的 具有 不 
化 学 





同性 质 的 物质 。 物质 在 性 质 上 的 差别 是 由 于 物质 的 内 部 结构 不 同 而 引起 的 。 物 质 进 
反应 的 基本 微粒 是 原子 ， 在 化 学 反应 中 ， 原 子 核 并 不 发 变化 ， 只 是 核 外 电子 的 运动 状态 
发 生变 化 。 因 此 ， 要 了 解 物 质 的 性 质 、 化 学 反应 及 性 质 与 结构 之 间 的 关系 必须 首先 研究 
原子 的 内 部 结构 ,特别 是 原子 结构 及 核 外 电子 的 运动 状态 。 


1.1 核 外 电子 的 运动 状态 





1.1.1 原子 结构 理论 的 发 展 简 史 


面 对 丰 富 多 彩 的 客观 物质 世界 ， 古 代 的 希腊 、 中 国 和 印度 的 自然 哲学 家 对 物质 之 源 
提出 了 许多 腾 测 。 约 公元 前 四 百年 . 十 希腊 唯物 主义 哲学 家 德 度 克 利 特 提出 了 万 物 由 
“原子 ”产生 的 思想 。 和 希腊 语 中 ,“atoms” 意 为 “不 可 再 分 ”。 尽 管 德 询 克利 特 的 概念 与 
现代 原子 概念 相当 接近 ,但 在 当时 的 争论 中 却 不 占 上 风 。 另 一 位 古 希 腊 唯 心 主义 哲学 家 
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亚 里 士 多 德 提出 物质 是 由 土 、 气 、 火 、 水 四 种 元 素 组 成 的 。 例 如 ， 一 段 木材 燃烧 能 产生 
火 和 烟 ( 气 )， 余 下 灰 娄 ( 土 )"， 也 许 瞬间 有 少量 树 液 (水 ) 出 现 。 四 元 素 说 占 统治 地 位 长 达 
1500 年 。 
人 类 对 原子 结构 的 认识 由 腾 测 发 展 到 科学 ， 主 要 是 依据 科学 实验 的 结果 。 到 了 18 世 
纪 末 ， 欧 洲 已 进入 资本 主义 上 升 时 期 ， 生 产 的 迅速 发 展 推动 了 科学 的 进展 ， 化 学 实验 室 里 
开始 有 了 和 较 精密 的 天 平 ， 使 化 学 科学 从 对 物质 变化 的 简单 定性 研究 进入 到 定量 研究 ， 进 而 
陆续 发 现 一 些 元 素 互相 化 合 时 质量 关系 的 基本 定律 ， 为 化 学 新 理论 的 诞生 打下 了 基础 。 这 
些 定律 主要 如 下 : 质量 守恒 定律 ， 即 参加 化 学 反应 的 全 部 反应 物 的 质量 等 于 反应 后 全 部 产 
物 的 质量 ; 定 组 成 定律 ， 即 一 种 纯净 的 化 合 物 无 论 来 源 如 何 ， 各 组 分 元 素 的 质量 都 有 一 
的 比例 ， 倍 比 定律 ， 即 当 甲 、 乙 两 元 素 相 互 化 合生 成 两 种 以 上 化 合 物 时 ,在 这 些 化 合 物 
中 ， 与 同一 质量 甲 元 素 相 化 合 的 乙 元 素 的 质量 互 成 简单 整数 比 么 例如 ， 氨 和 氧 互相 化 合生 
成 水 和 过 氧化 氨 ， 在 这 两 种 化 合 物 中 ， 氢 和 氧 的 质量 比分 7.94 和 1:15.88， 即 与 
1 份 质量 的 氧 相 化 合 的 氧 的 质量 比 为 7. 94 : 15. 88 二 1 这 些 基 本 定律 都 是 经 验 规律 
是 在 对 大 量 实验 材料 进行 分 析 和 归纳 的 基础 上 得 出 诊 。 究竟 是 什么 原因 形成 了 这 些 质 
量 关系 的 规律 ? 这 样 的 新 问题 摆 在 化 学 家 面 藤 SS 这 使 他 们 必须 进一步 探求 新 的 理论 ， 从 而 
用 统一 的 观点 去 阐明 各 个 规律 的 本 质 。 ~ 
1803 年 ， 道 尔 顿 提出 了 第 一 个 现 人 ， 其 主要 内 容 有 以 下 三 点 : 



















































@ 一 切 物质 都 是 由 













不 可 见 的 、 不 可 再 分 割 的 原子 组 不 能 自生 自 灭 ;加 同 种 类 子 在 质量 、 形 状 和 
性 质 上 都 完全 相同 ， i a @ 每 一 i 都 是 由 它 自 己 的 原子 组 成 的 。 单 
质 是 由 简单 原子 组 成 的 ， 复杂 原子 组 杂 原 子 又 是 由 为 数 不 多 的 简单 原 
子 组 成 的 。 ee 量 的 总 和 。 他 还 第 一 次 列 出 了 一 些 元 
素 的 原子 量 。 道 多 原子 论 om 9 学 律 。 


1811 年 ， 中 此 学 家 阿 伏 伽 德 罗 询 类 by 他 认为 ， 原 子 虽然 是 构成 物质 的 
最 小 微粒 ， 人 不 能 独立 存在 。 原 子 只 只 有 相互 结合 在 一 起 形成 一 个 新 的 微粒 即 分 子 以 后 ， 
才 可 能 独立 存在 。 如 果 是 同 种 原子 相 结 合 ， 形 成 的 是 单质 的 分 子 ， 如 果 是 不 同 种 原子 相 结 
合 ， 则 形成 化 合 物 的 分 子 。 他 强调 ， 不 应 把 单质 分 子 和 简单 原子 混为一谈 。 同 时 ， 他 还 提出 
了 著名 的 阿 佛 伽 德 罗 定律 : 同 温 同 压 下 ， 同 体积 的 气体 含有 相同 的 分 子 数 。 

原子 分 子 论 的 建立 ， 盖 明了 原子 、 分 子 问 的 联系 和 差别 ， 使 人 们 在 认识 物质 的 深度 上 
产生 了 一 个 飞跃 ， 澄 清 了 长 期 以 来 的 混乱 观点 。 但 原子 分 子 论 也 只 是 一 定 历史 发 展 阶段 的 
相对 真理 。19 世纪 末 ， 科 学 上 一 系列 新 的 发 现 ， 打 破 了 原子 不 可 再 分 的 形而上学 观点 ， 
人 们 对 物质 结构 的 认识 又 进入 一 个 新 的 阶段 。 

19 世纪 末 ， 生 产 技术 的 发 展 ， 使 人 类 可 以 借助 于 实验 来 观察 电子 的 行踪 ， 确 定 电子 
的 荷 质 比 。1897 年 ， 汤 姆 孙 发 现 了 电子 ， 使 原子 不 可 再 分 的 概念 永远 被 据 弃 。 发 现 电子 
后 ,汤姆 孙 当 即 提出 了 自己 关于 原子 结构 的 模型 。 他 认为 ， 原 子 是 由 带 正 电 的 连续 体 和 在 
其 内 部 运动 的 负电 子 构成 的 。 该 模型 提出 不 久 就 面临 了 困境 。 

发 现 电 子 后 ， 科 学 家 们 又 发 现 了 a 粒子、 质子 和 中 子 。1911 年 卢 巷 福 的 a 粒子 散射 实 
验证 明 : 汤姆 逊 所 说 的 原子 中 带 正 电 的 连续 体 实 际 上 只 能 是 一 个 非常 小 的 核 ， 而 负电 子 则 

受 这 个 核 吸 引 在 核 的 外 围 空间 运动 。 卢 瑟 福 称 其 为 行星 式 原子 模型 。 但 是 这 个 行星 式 原子 
模型 却 与 经 典 电磁 理论 、 原 子 的 稳定 性 和 线 状 光 谱 发 生 了 矛盾。 按照 麦克 斯 韦 的 电磁 理 
论 ， 绕 核 运 动 的 电子 应 不 停 地 、 连 续 地 辐射 电磁 波 ， 得 到 连续 光谱 ; 由 于 电磁 波 的 辐射 
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电子 的 能 量 将 逐渐 地 减 小 ， 最 终 会 落 到 带 正 电 的 原子 核 上 。 但 事实 上 ， 原 子 却 是 稳定 地 存 
在 着 ， 并 且 原 子 可 以 发 射出 频率 不 连续 的 线 状 光谱 。 

20 世纪 初 ， 量 子 论 和 光子 学 说 使 人 类 对 原子 结构 的 认识 发 生 了 质 的 飞跃 。1905 年 ， 
爱 因 斯 坦 提出 了 光子 学 说 。 其 主要 根据 是 当 光 照射 时 ， 某 些 金属 会 发 生 光 电 效 应 。 光 电 效 
应 证 明 ， 光 不 仅 具 有 波动 性 ,而且 具有 粒子 性 ， 即 具有 波 粒 二 象 性 。 
1913 年 ， 玻 尔 在 牛顿 力学 的 基础 上 ， 吸 收 了 量子 论 和 光子 学 说 的 思想 ， 建 立 了 玻 尔 原子 
模型 。 玻 尔 原子 模型 成 功 地 解释 了 氢 原 子 的 线 状 光谱 。 但 对 电子 的 波 粒 二 象 性 所 产生 的 电子 
衍射 实验 结果 ， 以 及 多 电子 体系 的 光谱 ， 却 无 能 为 力 。 用 牛顿 经 典 力学 来 认识 电子 运动 规律 的 
主要 困难 在 于 : 电子 是 微观 粒子 ， 它 的 质量 很 小 ， 又 在 原子 这 样 小 的 空间 (直径 约 10 -mm) 内 做 
高 速 运动 。 计 算 求 得 氢 原 子 在 正常 状态 下 电子 的 运动 速度 为 2. 18X 10"m。s 1 ,的 为 光速 的 
1%。 因 此 微观 粒子 与 宏观 物体 不 同 ， 不 能 用 经 典 力学 来 正确 描述 要 同时 测 准 速 度 和 位 徊 是 不 


可 能 的 ; 微观 粒子 具有 波 粒 二 象 性 ， 需 要 用 量子 力学 来 描述 
1926 年 ， 奥 地 利 物 理学 家 薛 定 刘 建 立 了 原子 结 NA it. 提出 了 描述 微观 


粒子 (电子 ) 运 动 的 波动 方程 一 薛 定 廖 方程 。 







































1.1.2 核 外 电子 运动 的 量子 化 和 氨 原 子 光 谱 和 玻 尔 理论 

1. 气 原 子 光谱 ree, 

和、 dh 论 的 研究 和 确立 都 是 从 所 原子 光 
谱 实 放电 管 ， 通 志高 扎 焦 沈 ， 则 氢 原 子 被 激发 后 所 发 出 的 光 






经 过 棱镜 分 光 后 ， 在 可 上 按 波长 次 序 排列 的 不 连续 的 线 状 光谱 。 


红外 光 区 可 a 
在 可 见 光 区 (波长 A 00nm) 有 s 的 谱 线 ， 通 常用 日, ( 红 ，656. 3nm)，Ha( 绿 ， 
486. lnm), Hy Ws Ha( 紫 ， 并 ) 来 表示 ， 如 图 1. 1 所 示 。 


656.3 486.1 434.1 4102 A m 
0.457 0.617 0691 0.731 MI105S1 


1.1 和 氢 原 子 光谱 在 可 见 光 区 的 主要 谱 线 


如 何 解释 氧 原子 线 状 光谱 的 实验 事实 ? 当时 被 科学 界 承 认 的 卢 瑟 福 行星 式 原 子 模型 已 
无 能 为 力 。 按 照 经 典 电磁 学 理论 ， 如 果 电 子 绕 核 做 圆周 运动 ， 它 应 该 不 断 发 射出 连续 的 电 
磁 波 ， 那 么 原子 光谱 应 该 是 连续 的 ， 而 且 电 子 的 能 量 应 该 因此 而 逐渐 降低 ， 并 最 后 了 给 入 原 
子 核 。 然 而 事实 并 非 如 此 ， 原子 能 稳定 地 存在 ， 并 且 可 以 发 射出 频率 不 连续 的 线 状 光谱 。 
那么 氧 原子 光谱 与 氧 原子 核 外 电子 的 运动 状态 有 怎样 的 关系 呢 ? 

2. 玻 尔 理论 

丹麦 年 轻 的 物理 学 家 玻 尔 从 普 朗 克 的 量子 学 说 和 爱 因 斯 坦 的 光子 学 说 的 成 功 中 获得 启 
示 ， 于 1913 年 在 卢 瑟 福 有 核 原子 模型 的 基础 上 ， 提出 了 和 氧 原子 结构 的 玻 尔 理论 ， 其 要 点 
如 下 。 
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(1) 在 原子 中 ， 电 子 不 能 沿 着 任意 的 轨道 绕 核 运动 ， 而 只 能 在 那些 符合 一 定 条 件 的 轨道 上 
运动 。 电 子 在 这 种 轨道 上 运动 时 ， 既 不 吸收 能 量 也 不 放出 能 量 ， 而 是 处 于 一 种 稳定 状态 。 
(2) 电子 在 不 同 轨道 上 运动 时 具有 不 同 的 能 量 ， 电 子 运动 时 所 处 的 能 量 状态 称 为 能 
电子 在 轨道 上 运动 时 所 具有 的 能 量 只 能 取 某 些 不 连续 的 数值 ， 即 电子 的 能 量 是 量子 化 
玻 尔 推导 出 轨道 半径 和 能 量 的 关系 式 如 下 。 
rn=aon? (= 


E,=—B 点 一 一 2.179X10-8 二 UU 
no a 


式 中 ,为 量子 数 ， 其 值 可 取 1，2，3 等 正 整 数 ， 负 号 表示 原子 核对 电子 的 吸引 ; B 
2.179X10-B8J。 当 n= 二 1 时 ， 轨 道 半径 为 52. 9pm， 能 量 刁 王 一 2.179X10-18J， 是 离 核 最 
近 、 能 量 最 低 的 轨道 ， 这 时 的 能 量 状态 称 为 所 原子 的 基态 能 级 。 "一 2，3，…， 轨道 依次 
离 核 渐 远 ， 并 且 能 量 逐 渐 升 高 ， 这 些 能 量 状态 称 为 氢 原 子 入 能 级 。 

(3) 只 有 当 电子 在 不 同 轨道 之 间 跃 迁 时 ， 才 有 能 量 就 放出 。 当 电子 从 能 量 较 高 
Co A 定 频率 的 光 的 形式 放出 能 量 。 
光 的 频率 取决 于 跃迁 两 能 级 间 的 能 量 差 ， 光子 5 辐射 能 的 频率 成 正比 。 

E:—E 元 hy (1-3) 
式 中 ,hh 为 普 朗 克 常 量 , /一 6.626X1 RON 忆 的 常用 单位 为 了 。 

玻 尔 理论 不 是 直接 由 实验 方法 确 而 是 在 上 述 三 条 假设 的 基础 上 进行 数学 处 理 的 结 

ere 光谱 ， 当 电子 从 seR8、4，5，6 等 轨道 跃迁 到 一 2 的 轨 
















道 时 ， 按 式 (1 - 2) 和 式 (1 F : 辐射 出 子 光谱 的 波长 分 别 等 于 656. 3nm、 
486. lnm、434. lnm 1 氧 原子 光谱 有 的 HH,.、Ha、Hy 和 Hi; 的 波长 。 

香 询 成 功 地 解释 Ns 兽 线 的 形成 和 规律 ， 其 精确 程度 令 物 理学 
eh Nm 下 尔 因此 区 伍 抽 2 年 诺 贝尔 物理 学 奖 。 然 而 应 用 玻 尔 理论 ， 除 








on 
加 能 得 到 基本 满意 的 结果 外 ， 不 能 说 明 多 电子 原子 光谱 ,也 不 能 说 明和 氧 原子 光谱 
【 诺 贝 尔 与 0 对 于 原子 为 什么 能 够 稳定 存在 也 未 能 做 出 满意 的 解释 。 这 是 因为 
诺 贝 东 类 〗 电子 是 微观 粒子 ， 它 的 运动 不 遵守 经 典 力学 规律 而 有 其 特有 的 性 质 和 规律 。 玻 
Fee et eh ee teh helt el 下 站 古本 人 大 
固有 轨道 的 观点 不 符合 微观 粒子 运动 的 特性 ， 因 此 玻 尔 理论 必 将 被 随后 发 展 起 来 的 量子 力 
学 理论 所 代替 。 


1.1.3 微观 粒子 的 运动 特征 


与 宏观 物体 相 比 ， 分 子 、 原 子 、 电 子 等 物质 称 为 微观 粒子 。 微 观 粒子 的 运动 规律 有 别 于 
宏观 物体 ， 有 其 自身 特有 的 运动 特征 和 规律 ， 即 波 粒 二 象 性 ， 体 现在 量子 化 及 统计 性 上 。 

1. 波 粒 二 象 性 

光 的 本 质 是 波 ， 还 是 微粒 的 问题 ， 在 17 一 18 世纪 一 直 争 论 不 休 。 光 的 干 
涉 、 衍 射 现 象 表现 出 光 的 波动 性 ， 而 光 压 、 光 电 效 应 则 表现 出 光 的 粒子 性 ， 说 
明光 既 具 有 波 的 性 质 又 具有 微粒 的 性 质 ， 称 为 光 的 波 粒 二 象 性 (wave-particle 


























【让 光线 
穿 迁 金 属 】 duality)。 光 子 具有 运动 质量 ,根据 爱 因 斯 坦 提 出 的 质 能 定律 ， 有 
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E=mc’ (1 一 4) 
式 中 ，c 为 光速 ，c 一 2.998X108m。s-1。 
光子 的 能 量 与 光波 的 频率 "成 正比 ， 即 

E=hy (l=53 
因为 5 一 
结合 式 (1 -4) 及 式 (1 -5)， 光 的 波 粒 二 象 性 可 表示 为 

mc=E/c=hy/c 
p=h/A 1-6) 








式 中 ，p 为 光子 的 动量 。 

2. 德 布 罗 依 波 

1924 年 ， 法 国 物理 学 家 德 布 罗 依 在 光 的 波 粒 hy 胆 假设 微观 粒子 的 波 粒 二 象 
性 是 一 种 具有 普 过 意义 的 现象 。 de iat 所 有 微观 粒子 ， 如 电子 、 
原子 等 也 具有 波 粒 二 象 性 ， 并 预 ep 0 











=h/p (1-7) 
式 中 ,，m 是 微观 粒子 的 质量 ， a bp 是 微观 粒子 的 动量 。 式 (1 -7) 
即 为 著名 的 德 布 罗 依 关系 式 。 虽 然 它 形式 此 扎 式 (1 -6)( 爱 因 斯 坦 的 关系 式 ) 相 同 ， 但 必须 
指出 ,将 波 粒 二 象 性 的 概念 从 光子 应 民生 人 短 观 粒 子 ， 当 时 还 是 一 个 全 新 的 假设 。 这 种 实物 
微粒 所 具有 的 波 称 为 德 布 罗 依 波 


1927 年 ， a ge 电子 衍射 实验 
示意 图 如 图 1.2 所 示 让 当 经 过 电势 着 和 电子 束 和 人 射 到 镍 单 品 上 时 ， 观 察 散 
i 







射电 子 束 的 强度 与 < 系 ， 得 到 完全 4 色光 通过 小 圆 孔 那样 的 衍射 图 像 。 从 
实验 所 得 的 衍射 区 义 计算 电子 波 的 满 医 -, 痢 果 表明 ， 动 量 p 与 波长 4 之 间 的 关系 完全 
符合 ; 式 (1 -7 天 德 布 岁 依 的 关系 式 座 确 的 。 


窜 缝 。 晶体 ( 光 棚 ) 





1.2 电子 衍射 实验 示意 图 





电子 衍射 实验 表明 :一 个 动量 为 p、 能 量 为 E 的 微观 粒子 ,在 运动 时 表现 为 一 个 波长 
为 4=h/mwvw 率 为 v= 二 E/h 的 沿 微 粒 运动 方向 传播 的 波 ( 物 质 波 )。 因 此 ， 电子 等 实物 微 
粒 也 具有 波 粒 二 象 性 。 

【 例 1-1]】 电子 的 质量 为 9. 10X10-32kg， 当 在 电势 差 为 1. 00V 的 电场 中 运动 速度 达 
6.00X105m。s-: 时 ， 其 波长 为 多 少 ? 

解 : 根据 式 (1-7)， 1 一 二 


te。 Te 





6.626X10-3kg。m2。s-! 
9.10X10-31kgX6.00X105m。s-1 





1.21X10 m 
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该 电子 波长 与 X 射线 的 波长 相当 ， 可 用 实验 测定 。 

实验 进一步 证 明 ， 不 仅 电子 ， 其 他 如 质子 、 中 子 和 原子 等 一 切 微观 粒子 均 具有 波动 
性 ， 都 符合 式 (1 -7) 的 关系 。 由 此 可 见 ， 波 粒 二 象 性 是 微观 粒子 运动 的 特征 。 因 而 描述 微 
观 粒子 的 运动 不 能 用 经 典 的 牛顿 力学 理论 。 而 必须 用 建立 在 量子 力学 理论 基础 上 的 波动 
方程 。 

3. 量子 化 

太阳 或 白炽 灯 发 出 的 白光 ， 通 过 三 角楼 镜 的 分 光 作 用 ， 可 分 出 红 、 橙 、 黄 、 绿 、 青 
蓝 、 紫 等 光谱 ， 这 种 光谱 称 为 连续 光谱 (continuous speetrum) 。 而 原子 (离子 ) 受 激发 后 则 
产生 不 同 种 类 的 光线 ， 经 三 角楼 镜 分 光 后 ， 得 到 分 立 的 、 包间 二 的 纺 关 交 六 (ne spee- 
trum) ， 称 为 原子 光谱 (atomic spectrum ) 。 | 谱 为 不 连续 光谱 (un- 
continuous spectrum)。 任 何 原子 被 激发 后 都 能 产生 原 obi 
相应 波长 和 频率 。 和 et 谱 是 最 简单 的 原子 光谱 。 
例如 ， 氢 原子 光谱 中 从 红外 区 到 紫外 区 。 呈 现 多 条 县 洗 苦 征 矣 率 的 谱 线 。 

1913 年 ,瑞典 物理 学 家 里 德 伯 仔细 测定 - 元 谱 在 可 见 光 区 各 谱 线 的 频率 ， 找 


出 了 能 概括 谱 线 之 间 关 系 的 公 gt 
一 由 
全 十 ] (1-8) 


式 中 ,nn ，nz 为 正 整数 ， we NO 9 称 为 里 德 们 常量 。 


和 nz 二 3、4、 ee 出 可 见 光 区 4 条 谱 线 的 频率 。 
如 n= 二 3 时 ， 有 
次 洲 89X 10'5s 


这 =. 457X1015s 
NA 2.998X108m * $f 
= 


0.457 又 1015S 656X10-*m 一 656nm(HH。 线 ) 


当 训 二 1,， nz 记 1 或 mn 二 3 7 二 3 时 ， 可 分 别 求 得 氢 原 子 在 紫外 光 区 和 红外 光 区 谱 线 的 
氧 原子 光谱 为 何 符合 里 德 伯 公式 ? 显然 氢 原 子 光谱 与 氢 原 子 的 电子 运动 状态 之 间 存 
在 内 在 联系 。1913 年 玻 尔 在 他 的 原子 模型 ( 称 为 玻 尔 模型 ) 中 指出 如 下 内 容 。 
(1) 氧 原子 中 ， 电 子 可 处 于 多 种 稳定 的 能 量 状 态 ( 这 些 状态 称 为 定 态 ) ， 每 一 种 可 能 存 
在 的 定 态 ， 其 能 量 大 小 必须 满足 
E,=—2.179X 10-8 训 J 


式 中 ， 负 号 表示 核对 电子 的 吸引 ; ?7 为 任意 正 整数 1，2，3，…，7=1 即 氧 原子 处 于 能 量 
最 低 的 状态 ， 也 称 基 态 ， 其 余 为 激发 态 。 

(2) n 愈 大 ， 表示 电 子 离 核 愈 远 ,能 量 愈 高 。n 王 中 时 ,表示 电子 不 再 受 原子 核 的 吸 
引 ， 离 核 而 去 ， 这 一 过 程 称 为 电离 。 的 大 小 表示 和 氢 原 子 的 能 级 高 低 。 

(3) 电子 处 于 定 态 时 的 原子 并 不 辐射 能 量 。 电子 由 一 种 定 态 (能 级 ) 跃 迁 到 另 一 种 定 态 
(能 级 ) 的 过 程 中 ， 以 电磁 波 的 形式 放出 或 吸收 辐射 能 (C1y)， 辐射 能 的 频率 取决 于 两 定 态 能 
级 的 能 量 之 差 ， 即 



















AE=hy = 


-ecoon" 原子 结构 与 元 素 周期 律 第 ] 章 | 


由 高 能 态 跃迁 到 低能 态 (AE<0)， 则 放出 辐射 能 ; 反之 ， 则 吸收 辐射 能 。 氢 原子 能 级 
与 氢 原 子 光谱 之 间 的 关系 如 图 1. 3 所 示 。 

















0 1=ec 
-0.0605x1079 | 6 
-0.0872x1079 n=5 
-0.136xl0 9 
-0242xl009 
-0.545xl0 9 

El| S| 各 下 所 | 目 
号 | 滞 尖 到 到 
三 | S| | 中 
三 | 外 &| 村 到 二 
EE 呈 = 
-2.179x10 n=1 





图 1.3 氢 原 子 能 级 与 氢 原 子 光谱 NN 
由 上 所 述 及 图 1. 3 可 知 ， 原 子 中 电子 的 能 量 状 # SR 而 是 有 一 定 条 件 的 ， 它 
具有 微小 而 分 立 的 能 量 单位 一 一 量子 (quantu vv) 也 就 是 说 ,物质 吸收 或 放出 的 能 量 
就 像 物 质 微 粒 一 样 ， 只 能 以 单个 的 、 == 逢 : 量 , 一 份 一 份 地 按照 这 一 基本 分 量 (hv) 
的 倍数 吸收 或 放出 能 量 ， 即 能 量 是 量 予 sy 用 于 原子 的 两 种 定 态 能 级 之 间 的 能 量 差 不 是 
任意 的 ， 即 能 量 是 量子 化 的 、 不 连 此 产生 的 原子 光谱 必然 是 分 立 的 、 不 连续 的 。 
全 的 各 和 作 之 痊 量 子 化 的 特征 起 部 切 微观 粒子 的 共性 ， 是 区 别 于 宏 


观 物 体 的 重要 特性 之 一 。 G4 % 


4. 测 不 准 原理 
在 经 由 力学 中 ee 和 动量 都 可 以 用 牛顿 定律 准确 测定 。 例 如 ， 
太空 中 的 卫星 NA 们 在 任何 时 刻 都 能 同时 种 确 测 知 其 运动 连 度 (或 动 基 ) 和 空间 位 置 (相对 于 
参考 坐标 ) 。 换 会 之 ， 它 的 运动 轨道 是 可 测 知 的 ， 即 可 以 描绘 出 物体 的 运动 轨迹 (轨道 )。 

而 对 具有 波 粒 二 象 性 的 微观 粒子 ， 它 们 的 运动 并 不 服从 牛顿 定律 ， 不 能 同时 准确 测定 它 
们 的 速度 和 位 置 。1927 年 ， 海 森 堡 经 严格 推导 提出 了 测 不 准 原理 (uncertainty principle): 电 
子 在 核 外 空间 所 处 的 位 惫 (以 原子 核 为 坐标 原点 ) 与 电子 运动 的 动量 两 者 不 能 同时 准确 地 测 


定 ，Ax( 位 置 误差 ) 与 Ap( 动 量 误差) 的 乘积 为 一 定 值 臣 ( 为 普 朗 克 常 数 )， 即 











Ar 。 Ap= 太 (1-10) 
因此 ， 也 就 无 法 描绘 出 电子 运动 的 轨迹 。 必 须 指出 ， 测 不 准 原理 并 不 意味 着 微观 粒子 的 运 
动 是 不 可 认识 的 。 实 际 上 ， 测 不 准 原理 正 是 反映 了 微观 粒子 的 波 粒 二 象 性 ， 是 对 微观 粒子 
运动 规律 认识 的 进一步 深化 。 

在 图 1. 2 的 电子 衍射 实验 中 ,如 果 电 子 流 的 强度 很 弱 ， 并 且 射 出 的 电子 是 一 个 一 个 依 
次 射 到 底板 上 的 ， 则 每 个 电子 在 底板 上 只 留 下 一 个 黑 点 ,显示 出 其 微粒 性 。 但 我 们 无 法 预 
测 黑 点 的 位 置 ， 所 以 每 个 电子 在 底板 上 留 下 的 位 置 都 是 无 法 预测 的 。 在 经 历 了 无 数 个 电子 
后 ， 在 底板 上 留 下 的 衍射 环 与 较 强 电子 流 在 短 时 间 内 的 衍射 图 是 一 致 的 。 这 表明 无 论 是 
“ 单 射 ”还 是 “ 连 射 >， 电 子 在 底板 上 的 概率 分 布 是 一 样 的 ， 也 反映 出 电子 的 运动 规律 具有 
统计 性 。 
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微观 粒子 的 运动 规律 可 以 用 量子 力学 中 的 统计 方法 来 描述 。 例 如 ， 以 原子 核 为 坐标 原 
点 ,电子 在 核 外 定 态 轨道 上 运动 ， 虽然 无 法 确定 电子 在 某 一 时 刻 会 在 哪 
一 处 出 现 ， 但 是 电子 在 核 外 某 处 出 现 的 概率 却 不 随时 间 改 变 而 变化 。 电 
子 云 就 是 用 来 形象 地 描述 电子 在 核 外 空间 某 处 出 现 概率 的 一 种 图 示 方 法 。 
图 1. 4 所 示 为 基态 氢 原 子 电子 云 ， 图 中 黑 点 的 朴 密 程度 表示 概率 密度 的 
相对 大 小 。 由 图 1.4 可知; 离 核 愈 近 ， 概 率 密度 愈 大 ; 离 核 愈 远 ， 概 率 
图 1.4 基态 氢 密度 愈 小 。 在 离 核 距离 (r) 相 等 的 球面 上 概率 密度 相等 ， 与 电子 所 处 的 方 
原子 电子 云 ”位 无 关 ， 因 此 基态 氢 原 子 的 电子 云 是 球形 对 称 的 。 

综 上 所 述 ， 微 观 粒子 具有 波 粒 二 象 性 、 量 子 化 和 测 不 准 三 大 特征 。 


1.1.4 核 外 电子 运动 状态 的 描述 


在 微观 粒子 波 粒 二 象 性 的 概念 提出 后 不 久 ， 薛 定 刘 
ee 浊 
系 的 运动 状态 都 可 用 一 个 波 函数 y 来 描述 ， EY 
来 表示 。 由 于 微粒 在 三 维 空间 里 运动 ， 所 
波 函 数 y(r+，y，z) 来 描述 ， pe 


量 。 波 琐 数 少 可 通过 薛 定 廖 方程 求 得 
1， 薛 定 亩 方程 


a 出 发 ， eh 关 方 程 之 间 的 类 比 ， 提 出 了 著 
名 的 薛 定 请 方程 一 描述 微观 粒 本 方程 ， 这 个 二 阶 偏 微分 方程 为 
生活 9%y | 人 之 

EE 

对 于 氧 原 说 ， 巨 是 总 能 量 ， 等 于 势能 与 动能 之 和 ， V 是 势能 ， 表 示 原 子 核 对 电子 
的 吸引 能 ; m 是 电子 的 质量 ; y 是 波 函 数 ; h 是 普 朗 克 常 数 ; +，y，z 是 空间 坐标 。 

解 偏 微分 方程 式 (1 - 11) ， 就 是 要 解 出 其 中 的 总 能 量 和 波 函数 y( 具 体 解法 不 是 本 课 
程 的 任务 ,我 们 用 到 的 只 是 求解 的 结论 )。 解 苹 定 户 方 程 可 以 解 出 一 系列 波 函 数 y。 各 个 y 
代表 电子 在 原子 中 的 各 种 运动 状态 ,它们 是 三 维 (+，y，<) 空 间 坐 标的 函数 ， 而 且 也 都 是 
由 三 个 量子 数 n， 1，m 所 决定 的 ,一 般 写成 .i.m (x+，y，z) 的 形式 。 

为 了 数学 处 理 方便 , 通常 将 直角 坐标 (x y， x) 转化 为 球 极 坐 标 (r，0，$)， 得 到 
nwtum 《7r，0，$)。 球 极 坐标 如 图 1. 5 所 示 ， 球 极 坐标 与 直角 坐标 的 关系 如 图 1.6 所 示 。 再 
用 变量 分 离 法 求解 ， 将 原 有 的 波 函 数 分 解 成 径 向 部 分 与 角度 部 分 的 乘积 ， 即 

Gastn rs 0, $)=Ra(r) * Yi C0, #) 
式 中 ，R(7) 称 为 波 函 数 的 径 向 部 分 ， 也 称 径 向 波 函 数 ， 只 随 电子 离 核 的 距离 x 而 变化 ， 并 
含有 nn， 1 两 个 量子 数 ; Y(0，$) 则 称 为 波 函数 的 角度 部 分 ， 又 称 角 度 波 函 数 , 随 角度 (0， 
$) 而 变化 ， 含 有 /，m 两 个 量子 数 。 

2. 波 函 数 (y) 与 电子 云 (|y|?) 

波 函 数 yy 是 描述 核 外 电子 在 空间 运动 状态 的 数学 表达 式 . 核 外 电子 运动 的 规律 受 它 控 
制 。 波 函数 yy 没有 明确 而 直观 的 物理 意义 , 但 粒子 运动 在 某 一 时 刻 某 一 点 的 波 函 数 的 绝对 
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灶 ? 年 提出 了 描述 微观 粒子 运 
治 的 最 基本 的 假设 就 是 任何 微观 体 
仿 间 某 点 出 现 的 概率 密度 可 用 | y|? 
大 态 必须 用 含有 空间 坐标 zx，y，= 的 
学 关系 式 , 含有 x+，y，z 三 个 变 
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2 y=rsingsing 
图 1.5 球 极 坐标 图 1.6 球 极 坐标 与 直角 坐标 的 关系 
值 的 平方 |%|? 却 有 明确 的 物理 意义 一 一 代表 核 外 空间 某 点 电 未 出 现 的 概率 密度 。 在 核 外 
空间 某 点 附近 的 微 体积 dz 中 ,电子 出 现 的 概率 dw 可 表示 
dw= |y|?dr Cl-12) 
因此 ,|y|? 代表 在 单位 体积 内 发 现 电子 的 aN 概率 密度 。 该 |y|? 值 可 从 理论 
上 计算 得 到 。 
人 导 到 图 1. 4 所 示 的 基态 氧 原子 的 电子 云 。 
因此 电子 云 是 |%|:( 概 率 密度 ) 的 形 多 因而， 人们 也 把 |%|? 称 为 电子 云 ， 而 把 描 
述 电子 运动 状态 的 波 函 数 少 称 为 
3. 四 个 量子 数 3 
在 求解 及 定 二 方程 民 9 % 黎 求 得 的 波 ，$) 和 能 量 玉 具有 一 定 的 物理 意义 ， 
在 求解 过 程 中 必须 骂人 


(1) 主 量 区 
确定 电子 运动 的 能 量 时 起 主要 作用 。 在 氧 原子 中 ,电子 的 能 量 则 完全 


和 
由 主 量子 数 n 决定 。 


nn 可取 值 1,，2,，3,， 4,，5,… 

当主 量子 数 增加 时 ， 电 子 的 能 量 随 之 增加 ， 其 与 核 的 平均 距离 也 相应 增 大 。 在 一 个 原子 
内 ， 具 有 相同 主 量子 数 的 电子 ， 几 乎 在 与 核 距离 相同 的 空间 范围 内 运动， 构成 一 个 核 外 电子 
“ 层 "。 常 用 英文 大 写字 母 表示 核 外 电子 层 ， 主 量子 数 ”与 电子 层 符号 的 对 应 关系 如 下 。 
主 量子 数 1 2 3 4 5 6 7 

电子 层 符号 K | M N O P Q 

(2) 轨道 角 动 量 量子 数 !。 

轨道 角 动 量 量子 数 (2) 确 定 原子 轨道 的 形状 ， 并 在 多 电子 原子 中 和 主 量子 数 一 起 决定 
电子 的 能 级 。 

电子 绕 核 运 动 时 ， 不仅 具有 一 定 的 能 量 ， 而 且 具 有 一 定 的 角 动 量 M， 它 的 大 小 同 原子 
轨道 的 形状 有 密切 关系 。 当 M=0 时 ， 即 /二 0, 说 明 原 子 中 电子 运动 的 情况 与 角度 无 关 ， 
即 原子 轨道 是 球形 对 称 的 。 当 /二 1 时 ， 其 原子 轨道 星 哑铃 形 分 布 ; 当 /二 2 时 ， 其 原子 轨 
道 呈 花 瘀 形 分 布 ; 当 1 二 3 时 ,其 原子 轨道 旦 纺锤 体形 分 布 。 






E,=—2. 179X10-8 古 ] 
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对 于 给 定 的 主 量子 数 ， 量 子 力学 证 明 ! 只 能 取 小 于 的 正 整 数 ， 即 


l=0, 1, 2, 3, 4, *…, (n—1) 
相应 的 能 级 符号 为 s，p，d，{f，g，… 轨 道 角 动量 量子 数 与 能 级 符号 的 关系 为 
轨道 角 动 量 量 子 数 / 0 1 2 3 4 

能 级 符号 S P d f & 


例如 ,一 个 电子 处 在 n= 二 2、/=0 的 运动 状态 ， 就 是 2s 电子 ; 处 在 n= 二 2、/==1 的 运动 
状态 ， 就 是 2p 电子 。 

(3) 磁 量子 数 mm。 

磁 量 子 数 (m) 决 定 原子 轨道 在 空间 的 取向 。 某 种 形状 的 原子 轨道 ， 可 以 在 空间 取 不 同 
的 伸展 方向 ， id pa tel 这 是 Ar 普 在 磁场 中 还 能 发 





生 分 裂 并 显示 出 微小 的 能 量 差 别 的 现象 得 出 的 结 














rr en 磁 量子 数 的 取 值 : m= 二 0 
士 1， 土 2，…， 士 0， 共 有 (2! 十 1) 个 值 。 SS WO nr 的 关系 及 由 它 
pth 

l oe 轨道 名 称 及 空间 取向 数 
0 RS s 轨道 ， 一 种 
1 8 和 p 轨道， 三 种 
2 流 d 轨道 ， 五 种 







3 4 wd 0, 1, 一 2 f{ 轨道， 七 种 
原子 轨道 在 空间 有 从 同 的 取向 ， a 磁 量 子 数 m 决定 原子 轨道 的 空间 
, 角 动 


取向 数 或 原子 对 某 一 1 动量 量子 数 /， 磁 量子 数 m 共 可 取 (21 十 1) 
个 值 ， 这 些 效仿 她 能 量 在 没有 外 加 磁场 硬是 相同 的 。 例 如 ，p 电子 的 三 种 空间 运动 状态 
(ps ，py，p:) 能 讲 完 全 相同 ; d 电子 的 五 种 空间 运动 状态 能 量 完全 相同 ，f 电子 的 七 种 空 
间 运 动 状态 能 量 也 完全 相同 。 这 些 在 无 外 加 磁场 条 件 下 能 量 相 等 的 轨道 称 为 等 价 轨道 (或 
简 并 轨道 )。 但 是 ， 在 磁场 的 作用 下 ,由 于 原子 轨道 的 分 布 方向 不 同 而 会 显示 出 能 量 的 微 
小 差别 ， 这 就 是 线 状 光谱 在 磁场 中 会 发 生 分 裂 的 原因 。 

由 此 可 知 ， 电 子 处 于 不 同 的 运动 状态 ，s，p，d 和 {都 有 相应 的 原子 轨道 ， 要 用 不 同 
的 波 函 数 来 表示 。 而 波 丽 数 .4 就 是 由 nn，1，n 决定 的 数学 表达 式 、 是 荚 定 谓 方 程 合理 
的 解 。 风 .1. 有 时 又 称 “ 原 子 轨道 ”与 玻 尔 理论 的 “轨道 ”是 不 同 的 。yi 并非 一 个 具 
体 数值 ， 而 是 一 个 函数 式 ， 是 量子 力学 中 表征 微观 粒子 运动 状态 的 一 个 函数 。 微 观 粒子 的 
各 种 物理 量 均 可 巾 波 函 数 而 得 。 

(4) 自 旋 角 动量 量子 数 w 。 

7， 普 三 个 量子 数 是 解 功 定 刘 方 程 要 求 的 量子 化 条 件 。 实 验 也 证 明 这 些 条 件 与 实验 
结果 相符 。 但 在 无 外 加 磁场 的 情况 下 ， 用 高 分 辩 率 的 光谱 仪 观察 所 原子 光谱 时 ， 发 现 原来 
的 一 条 谱 线 又 独 分 为 舍得 很 近 的 两 条 谱 线 ， 反 映 出 电子 运动 的 两 种 不 同 的 状态 。 为 了 解释 
这 一 现象 ， 又 提出 了 第 四 个 量子 数 ， 称 为 自 旋 角 动量 量子 数 ， 用 s; 表示 。 前 面 三 个 量子 数 
Qi 1， 四 决定 电子 绕 核 运动 的 状态 ， 常 称 为 轨道 量子 数 。 电 子 除 绕 核 运动 外 ， 其 自身 还 
做 自 旋 运动 。 量 子 力学 中 分 别 用 自 旋 角 动量 量子 数 ,一 十 1/2 和 ;一 一 1/2 表示 电子 运动 
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的 两 种 不 同 的 自 旋 状 态 。 

通常 电子 运动 的 自 旋 状态 用 箭头 “1”“ | ”符号 表示 。 两 个 电子 的 自 旋 状态 为 “人 
1” 时 ， 称 为 自 旋 平行 ， 自 旋 状 态 为 “1 ”时 ， 称 为 自 旋 相反 。 

综 上 所 述 ， 主 量子 数 n 和 轨道 角 动 量 量 子 数 / 决定 原子 轨道 的 能 量 ; 轨道 角 动 量 量子 
数 /决定 原子 轨道 的 形状 ; 磁 量 子 数 m 决定 原子 轨道 的 空间 取向 或 原子 轨道 的 数目 ， 自 旋 
角 动 量 量子 数 ;决定 电子 运动 的 自 旋 状 态 。 也 就 是 说 ， 电 子 在 核 外 运动 的 状态 可 以 用 四 个 
量子 数 来 描述 。 根 据 四 个 量子 数 数值 间 的 关系 ， 可 以 算出 各 电子 层 中 可 能 有 的 运动 状态 数 
(最 多 可 填充 的 电子 数 ) 。 

各 电子 层 可 能 有 的 状态 数 ，K 层 为 2 个 , 工 层 为 8 个 ，M 为 18 个，N 层 为 32 个 。 归 
纳 得 出 : 各 电子 层 可 能 有 的 状态 数 等 于 主 量子 数 平方 的 二 倍 ， 即 状态 数 =272 。 
pi 
A rant enn KR. me 


由 于 电子 的 波 函 数 是 一 个 三 维 空间 的 函数 

里 通过 变量 分 离 的 方法 ,分 别 从 yy 随 角度 
和 的 二 全 且 人 天 而 Te 
相应 的 图 形 。 氢 原子 波 函 数 可 写成 仅 人 

径 变量 /的 径 向 部 分 R 和 只 RS 

角度 部 分 了 Y， 即 % 一 R.Y。 

(1) 原子 轨道 的 角度 分 




















简单 的 图 形 表示 清楚 。 这 
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原子 轨道 的 角度 > » 
度 分 布 图 。 例 如 ， 1 道 函数 的 角 CY 。 
布 曲面 是 两 个 对 项 这” mt CA 人 SS 
波 函 数 数值 为 只 ,7 下 一 叶 为 负 ， 不 要 误解 为 gw 


正 电荷 和 负电 人 入。s，p，d 电子 的 原子 轨道 | 

( 波 函 数 ) 在 三 维 空间 (x，y，<) 中 的 角度 分 布 

情况 如 图 1.7 所 示 。 . 
(2) 电子 云 的 角度 分 布 图 。 

电子 云 的 角度 分 布 图 是 波 函 数 角度 部 分 中 

函数 Y(0，$) 的 平方 |Y|? 随 0，y 角度 变化 的 

图 形 ( 图 1.8) ， 可 以 反映 电子 在 核 外 空间 不 同 

角度 出 现 的 概率 密度 的 大 小 。 电 子 云 的 角度 分 布 图 与 相应 的 原子 轨道 的 角度 分 布 图 是 相似 

的 ， 它 们 之 间 的 主要 区 别 如 下 所 述 。 
@ 原子 轨道 角度 分 布 图 中 Y 有 正 、 负 之 分 ,而 电子 云 的 角度 分 布 图 中 |Y|? 则 无 正 、 

负 号 ， 因 为 |Y | 平方 后 总 是 正 值 。 
加 由 于 |Y| 达 1 时 ,|Y|? 一 定 小 于 |Y|， 因而 电子 云 的 角度 分 布 图 要 比 相应 的 原子 轨 

道 的 角度 分 布 图 稍 “ 瘦 ” 些 。 
原子 轨道 和 电子 云 的 角度 分 布 图 在 化 学 键 的 形成 、 分 子 的 空间 构 型 的 讨论 中 有 重要 意义 。 
(3) 电子 云 的 径 向 分 布 图 。 
电子 云 的 角度 分 布 图 只 能 反映 电子 在 核 外 空间 不 同 角度 的 概率 密度 大 小 ， 并 不 能 反映 


十 


图 1.7 s，p，d 原子 轨道 的 角度 分 布 图 
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电子 出 现 的 概率 大 小 与 离 核 远近 的 关系 。 通 常用 电子 云 的 径 向 分 布 图 来 反映 电子 在 核 外 空 
间 出 现 的 概率 与 离 核 远近 的 关系 。 
一 个 离 核 距 离 为 >， 厚度 为 dr 的 薄 球 过 (图 1.9)， 以 -为 半径 的 球面 面积 为 4xr?， 球 
壳 的 体积 (dr) 为 4xr?*dr。 据 式 (1 -12)， 电 子 在 球 壳 内 出 现 的 概率 为 
dw=|yl?dr= |y|?4rxr dr=R?(r)4rxr:dr 
式 中 , 尺 为 波 函 数 的 径 向 部 分 。 令 
D(r)=R?(r)4nr? 
D(r) 称 为 径 向 分 布 函数 。 以 D(xr) 对 x 作 图 即 可 得 电子 云 径 向 分 布 图 。 
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NO 性 本 
图 1.8 s，p，d 电 子 云 的 角度 分 布 图 图 1.9 1s 电子 云 的 径 向 分 布 图 


图 1.9 为 1s 电 子 云 的 径 向 分 布 图 。 曲 线 在 一 52. 9pm 处 有 一 极 大 值 ， 表 示 1s 电子 在 
离 核 半 径 r 一 52. 9pm 的 球面 处 出 现 的 概率 最 大 ,球面 外 或 球面 内 电子 都 有 可 能 出 现 ， 但 要 
率 较 小 。52. 9pm 恰好 是 玻 尔 理论 中 基态 所 原子 的 半径 ,与 量子 力学 虽 有 相似 之 处 , 但 二 
者 有 本 质 上 的 区 别 。 玻 尔 理论 中 氢 原 子 的 电子 只 能 在 "一 52. 9pm 处 运动 ， 而 量子 力学 认为 
电子 只 是 在 r=52. 9pm 的 薄 球 壳 内 出 现 的 概率 最 大 。 

氧 原子 电子 云 的 径 向 分 布 示 意图 如 图 1. 10 所 示 。 从 图 1. 10 中 可 以 看 出 ， 电 子 云 径 向 
分 布 曲线 上 有 (n 一 四 个 峰值 。 例 如 ，3d 电子 ,n= 二 3, /二 2, 7 一 (二 1， 只 出 现 一 个 峰 ，3s 
电子 , n==3, /=0, nn 一 /=3， 有 三 个 峰 。 当 1 相同 而 增 大 时 ,如 1s，2s，3s， 电子 云 沿 
扩展 得 越 来 越 远 ， 或 者 说 电子 离 核 的 平均 距离 越 来 越 远 ， 当 nn 相同 而 /不 同时 ,如 3s，3p， 
3d， 这 三 个 轨道 上 的 电子 离 核 的 平均 距离 则 较 接 近 。 因 为 ! 越 小 ， 峰 的 数目 越 多 ，/ 小 者 离 
核 最 远 的 峰 虽 比 ! 大 者 离 核 远 , 但 /小 者 离 核 最 近 的 小 峰 却 比 ! 大 者 最 小 的 峰 离 核 更 近 。 

主 基 子 数 nn 越 大 ， 电 子 离 核 平均 距离 越 远 ; 主 量子 数 nn 相同， 电子 离 核 平均 距离 相近 。 
因此 ， 从 电子 云 的 径 向 分 布 可 看 出 ， 核 外 电子 是 按 n 值 分 层 的 ,nn 值 决定 了 电子 层 数 。 

必须 指出 ， 上 述 电子 云 的 角度 分 布 图 和 径 向 分 布 图 都 只 是 反映 电子 云 的 两 个 侧面 ， 把 
两 者 综合 起 来 才能 得 到 电子 云 的 空间 图 像 。 
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多 电子 原子 中 ie. 除了 与 核电 和 桨 天 小 有 关外 ,还 与 电子 之 间 的 相互 作用 
有 关 。 发 jE 
2 应 与 多 电子 原子 中 的 轨道 能 级 顺序 

1. 屏蔽 效应 


对 于 氧 原子 来 说 ,核电 荷 Z 王 1， 原 子 核 外 仅 有 1 个 电子 ， 这 个 电子 只 受到 原子 核 的 
E 用 。 其 电子 运动 的 能 级 由 下 式 决定 。 
E,=—2. 179X10-15] 


在 多 电子 原子 中 ,电子 不 仅 受 原子 核 的 吸引 ,而 且 它 们 彼此 之 间 也 存在 相互 排斥 作 
日 。 例 如 ， 锂 原子 是 由 带 三 个 单位 正 电荷 的 原子 核 (Z 二 3) 和 三 个 电子 构成 的 ， 其 中 两 个 电 
子 在 1s 状态 ,一 个 在 2s 状态 。 对 于 所 选 定 的 任何 一 个 电子 来 说 ， 它 是 处 在 原子 核 和 其 余 
两 个 电子 的 共同 作用 之 中 ,而 且 这 三 个 电子 又 在 不 停 地 运动 。 因 此 ， 要 精确 地 确定 其 余 两 
个 电子 对 这 个 电子 的 作用 是 很 困难 的 。 
上 一 种 近似 的 处 理 方法 : 把 其 余 两 个 电子 对 所 选 定 电子 的 排斥 作用 ， 认 为 是 它们 屏蔽 
或 削弱 了 原子 核对 选 定 电子 的 吸引 作用 。 其 他 电子 对 某 个 选 定 电子 的 排斥 作用 ， 相 当 于 降 
低 部 分 核电 荷 对 指定 电子 的 吸引 力 ， 使 作用 在 指定 电子 上 的 有 效 核电 荷 降低 ， 这 种 抵消 部 
分 核电 荷 的 作用 ， 称 为 屏蔽 效应 。 这 样 ， 在 多 电子 原子 中 ， 对 所 选 定 的 任何 一 个 电子 所 受 
的 作用 ， 可 以 看 成 来 自 一 个 核电 荷 为 (Z 一 c) 的 单 中 心 势 场 。(Z 一 c) 王 2 称 为 有 效 核电 荷 。 
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5 称 为 屏蔽 常数 ， 它 代表 了 电子 之 间 的 排斥 作用 ， 相 当 于 o 个 电子 处 于 原子 核 上 将 原 有 核 
电荷 抵消 的 部 分 。 

屏蔽 效应 的 大 小 可 用 斯 莱特 规则 计算 得 出 的 屏蔽 常数 o; 表示-。 ci 等 于 其 余 电 子 对 被 屏 
项 电子 的 屏蔽 常数 之 和 ， 即 





0i 一 乙 5 国信， 
2. 屏蔽 常数 的 计算 一 一 斯 菜 脱 规则 
(1) 轨道 分 组 : (1s)，(2s2p)，(3s3p)，(3d) ，(4s4p)，(4d) ，(4f) ，(5s5p) ，… 


(2) 位 于 被 屏蔽 电子 右边 各 组 对 屏蔽 电子 的 屏蔽 常数 co 二 0， 即 近似 看 作对 该 电子 无 屏 
项 作用 。 








层 电子 对 其 的 屏蔽 常数 一 1. 00。 
(5) 对 nd 或 nf 组 的 电子 ,左边 各 组 电子 对 
【 例 1-2】 计算 Sc 的 4s 电 子 和 3d 电 


解 : 21Sec 的 电子 构 型 为 a 







(3) 按 上 面 分 组 ， 同 组 电子 间 c=0. 35(1s 组 o=0. 3) 
(4) 对 (ns) (np) 组 的 电子 ， A 二 0. 85,(n 一 2) 层 及 更 内 


常数 o 二 1. 00。 
数 0;。 


S2 


分 组 : (1s)?(2s2p)s(3s3p)s (3dX 


os 一 10 X0. 85 十 1X0.35 王 18. 00 
Ne ws 
3， We 地 中 办 能 吾 让 
imma 常数 a ra, 即 


1 KZ— (1 -14) 
pn 每 个 电子 不 但 受 其 他 电子 的 屏蔽 ， 而 且 指定 电子 也 对 其 他 电子 产生 屏 
项 作用 。 电 子 的 轨道 能 量 可 按 下 式 估算 。 





=== ee ) (J) 





式 中 ，Z* 为 作用 在 某 一 电子 上 的 有 效 核电 荷 数 ; 该 电子 的 有 效 主 量子 数 ， 与 主 量子 
数 n 有 关 。 

n 1 2 3 4 5 6 

nv” 1:0 2.0 3.0 3.7 4.0 4.2 


Z* 确定 后 ， 就 能 计算 多 电子 原子 中 各 轨道 的 近似 能 量 。 
【 例 1-3】 试 确定 i K 的 最 后 一 个 电子 是 填 在 3d 轨道 还 是 4s 轨道 ? 
解 : 若 最 后 一 个 电子 是 填 在 3d 轨道 , 则 K 原子 的 电子 层 结构 式 为 
1s22s22p53s23p53d1 
若 最 后 一 个 电子 是 填 在 4s 轨道 ， 则 K 原子 的 电子 层 结构 式 为 
1s22s22p63s23p64s1 
Zi 王 19 一 (18X1. 00) 王 1. 00 
2 大王 19 一 (10X1. 00 十 8X0. 85) 王 2. 20 
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Fa 一 一 2. 179X10-18JX (1. 00/3. 0)2s 一 0. 24X10-18 丁 
Ess=—2, 179X10—18]X(2.2/3.7)2<—0.77X10-18] 
由 于 BE,<Esae， 根 据 能 量 最 低 原理 ,isK 原子 最 后 一 个 电子 应 填 人 4s 轨道 ， 电 子 结构 
式 为 1822s22p53s23p54sl 。 
【 例 1-4】 试 计算 zi Sc 的 Ea4 和 Es， 确定 21 Sc 在 失 电 子 时 是 先 失 3d 电子 还 是 4s 
电子 ? 
解 : 2 Se 的 电子 结构 式 为 1s?2s?2p 3s?3p"3d!4s? 
根据 【 例 1-2], 已 知 cu 一 csd 一 18.00 


ZN 二 2 一 60; 二 21 一 18. 0 二 3. 00 
Zi =21—18.0=3.00 
Es4=—2.179X10-!1sJX (3. 0/3. 0)2 10-18]J 
Es=—2.179X107!8JX(3.0/3.7 RS 4X10718]J 
由 于 EE3s， 因 此 21Sc 原子 在 失 电子 时 4 SN 过 渡 金 属 原子 在 失 电 子 时 
一 般 都 是 先 失去 ns 电子 , 再 失 (n 一 1)d 电 
4. 多 电子 原子 中 轨道 能 极 顺序 < 
(1) 在 同一 原子 中 ， ee: 和 、 主 量子 数 n 值 全 大 ， 相 应 


的 轨道 能 量 愈 高 。 因 而 有 
2 Es Bs Em 
Ess<E<E;, Eu<Es 


“相同 时 ， 莫 放 道 角 动量 量子 数 ! 的 增 大 ， 相 应 轨道 的 能 量 










~ 


BE < Eli 

钻 穿 效 应 : 在 多 电子 原子 中 ， 每 个 电子 既 被 其 他 电子 所 屏蔽 ， 也 对 其 他 电子 起 屏蔽 作 
用 。 在 原子 核 附近 出 现 概率 较 大 的 电子 ， 可 更 多 地 避免 其 他 电子 的 屏 项 ， 受 到 原子 核 较 强 
的 吸引 而 更 靠近 核 ， 这 种 外 层 电子 渗入 内 层 空 间 而 接近 原子 核 的 作用 称 为 钴 穿 效 应 ， 也 称 
穿 透 效应 。 这 可 以 从 电子 运动 具有 波动 性 来 理解 。 钻 穿 作用 与 原子 轨道 的 径 向 分 布 函数 有 
关 。 这 里 近似 地 借用 和 氧 原 子 的 径 向 分 布 函 数 图 (图 1. 10) 来 解释 。 当 n 相同 而 71 不 同时 ， 
l 僵 小 的 轨道 的 第 一 个 峰 钻 得 愈 深 ， 即 离 核 愈 近 ， 如 3p 电子 比 3d 电子 多 一 个 离 核 较 近 的 
小 峰 ，3s 电子 又 比 3p 电子 多 一 个 离 核 较 近 的 小 峰 。 因 而 钻 穿 效 应 愈 大 的 电子 ， 所 受 的 屏 
项 效应 愈 小 ， 受 到 核 的 吸引 力 愈 大 ， 电 子 的 能 量 则 愈 低 。 

(3) 当主 量子 数 与 轨道 角 动量 量子 数 / 均 不 相同 时 ， 应 求 出 Z* 再 求 出 E;。 

(4) 计算 表明 ， 多 电子 原子 中 轨道 能 量 顺序 为 

E(1s)<E(2s)<E(2p)<E(3s)<E(3p)<E(4s)<E(3d) <E(4p)<E(5s) <E(4d) < 
E(5p)<E(6s)<E(4f)<E(5d) <E(6p)<E(7s)<E(5{) <E(6d) Ep) 


5. 鲍 林 近似 能 级 图 


鲍 林 (Pauling) 根 据 光 谱 实 验 数据 及 理论 计算 结果 ， 把 原子 轨道 能 级 按 从 低 到 高 分 为 7 
个 能 级 组 ， 如 图 1. 11 所 示 。 图 中 每 个 小 圆圈 代表 一 个 原子 轨道 。 
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图 1.11 0 
量子 力学 中 把 同一 人 了 中 全 
简 


为 简 并 状态 ， 相 应 的 轨道 称 为 简 并 
轨道 。 例 如 ，p 轨道 有 3 个 简 并 轨道， 0 并 轨道 ， 而 {轨道 有 7 个 简 并 轨道 。 
有 了 鸳 林 近似 能 级 图 ， 各 元 素 核 外 电子 可 按 这 一 能 级 图 从 低 到 高 顺序 坟 
入 。 在 应 用 鲍 林 近 似 能 级 图 时 ， 以 下 三 点 。 _ 
1) 鲍 林 近似 能 级 图 仅 反 pe 并 非 所 有 原子 均 


相同 。 光 谱 实 验 : ee 随 原子 序数 > 原子 核对 电子 吸引 作用 增强 ， 轨 
道 能 量 降低 。 由 于 不 同 量 下 降 的 程度 私 即 有 个 别 过 渡 
元 素 ( 如 Nb， pA 素 ) 稍 有 出 

(2) 鲍 林 $ mene 即 不 适用 于 氧 原子 和 类 氢 原 子 。 氢 原子 和 


类 和 氧 原子 不 存 雁 能 级 分 裂 现 象 ， 自 然 也 谈 不 上 能 级 交错 。 

(3) 鲍 林 近似 能 级 图 严格 意义 上 只 能 称 为 “顺序 图 ”"。 顺 序 是 指 轨道 被 填充 的 顺序 或 
电子 填 人 轨道 的 顺序 。 换 一 种 说 法 ,填充 顺序 并 不 总 是 能 代表 原子 中 电子 的 实际 能 级 。 例 
如 ，Mn 原子 (Z=25). 最 先 的 18 个 电子 填 和 人 一 1 一 3 的 9 个 轨道 ， 接 下 来 2 个 电子 填 人 
4s 轨道 , 最 后 5 个 电子 填 人 顺序 图 中 能 级 最 高 的 3d 轨道 但是, 如 果 你 由 此 得 出 “Mn 原 
子 中 3d 电子 的 能 级 高 于 4s 电子 ”， 那 就 错 了 ,金属 锰 与 酸 反应 生成 Mn?+ ， 失 去 的 2 个 电 
子 属 于 4s 而 非 3d 电子 。 


1.2.2 原子 核 外 电子 的 排 布 


1. 核 外 电子 排 布 的 一 般 原则 


了 人 解 核 外 电子 的 排 布 ， 有 助 于 对 元 素性 质 周期 性 变化 规律 的 理解 ， 以 及 对 元 素 周期 表 
结构 和 元 素 分 类 本 质 的 认识 。 在 已 发 现 的 118 种 元 素 中 ， 除 氢 以 外 的 原子 都 属于 多 电子 原 
子 。 多 电子 原子 核 外 电子 的 排 布 遵循 以 下 三 条 原则 。 

(1) 能 量 最 低 原理 : 系统 的 能 量 越 低 ， 稳 定性 越 强 。 基态 原子 核 外 电子 的 排 布 尽 可 能 
先 占据 能 量 较 低 的 轨道 ， 即 按 鲍 林 近似 能 级 图 的 顺序 依次 填充 电子 。 
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(2) 泡 利 不 相 容 原理 : 在 同一 个 原子 中 不 可 能 有 四 个 量子 数 完全 相同 的 两 个 电子 存 
在 。 在 轨道 量子 数 n， /i,m 确定 的 一 个 原子 轨道 上 最 多 可 容纳 两 个 电子 ， 而 这 两 个 电子 的 
自 旋 方向 必须 相反 ， 即 自 旋 角 动 量 量子 数 分 别 为 十 1/2 和 一 1/2。 按 照 这 个 原理 ，s 轨道 可 
容纳 2 个 电子 ，p，d, f 轨 道 依次 最 多 可 容纳 6， 10，14 个 电子 ， 并 可 推 知 每 一 电子 层 可 
容纳 的 最 多 电子 数 为 272 。 

(3) 洪 特 规 则 : 洪 特 根据 大 量 光谱 实验 指出 ， 电 子 在 能 量 相 同 的 轨道 ( 简 并 轨 
道 ) 上 排 布 时 ， 总 是 尽 可 能 以 自 旋 方向 相同 的 方式 分 占 不 同 的 轨道 ， 因 为 这 样 的 提 
布 方式 使 原子 的 能 量 最 低 。 图 1. 12 所 示 为 氮 原 子 的 电子 排 布 式 ， 氮 原子 的 三 个 2p 
电子 分 别 占据 p:，py，p: 三 个 简 并 轨道 ,并 且 自 旋 角 动量 量子 数 相 同 ( 自 旋 平 行 )。 
此 外 ， 作 为 洪 特 规则 的 补充 ， 当 亚 层 的 简 并 轨道 被 电子 半 充 满 、 全 充满 或 全 空 时 最 










2. 电子 排 布 式 与 电子 构 型 
下 面 运用 核 外 电子 排 布 的 出 来 讨论 核 外 电 活 挑 布 的 几 个 实例 。 
上 LE 布 式 为 


例如 ，7 号 元 素 ;N 的 机 办 % 


1s22822p 
这 种 用 主 量 角 量 子 数 ! 表 en 
et 道中 的 电子 数目 。 为 了 表明 这 些 电子 的 磁 量 子 
数 和 自 旋 角 动感 野 子 数 ， 也 可 用 图 1. 12 的 图 示 形 式 表示 ， 常 称 为 轨道 排 布 式 。 短 横 “ 一 ” 
也 可 用 “ 口 ”或 “D” 表 示 ， 即 “一 ”“ 口 ”或 “O” 表 示 ，，!， 六 确定 的 一 个 轨道 。 | 、 
1 表示 电子 运动 的 两 种 自 旋 状态 。 
为 了 避免 电子 排 布 式 书写 过 繁 , 常 把 电子 排 布 已 达 稀有 气体 结构 的 内 层 ， 用 稀有 气体 
元 素 符号 外 加 方 括号 ( 称 为 “原子 实 ”) 表 示 。 例 如 ， 钠 原子 的 电子 构 型 为 1s22s22ps3sl 。 
它 可 表示 为 [Ne] 3s!。 原 子 实 以 外 的 电子 排 布 称 外 层 电子 构 型 。 必 须 指出 ,虽然 原子 中 
的 电子 是 按 鲍 林 近似 能 级 图 由 低 到 高 的 顺序 填充 的 ， 但 在 书写 原子 的 电子 构 型 时 ， 外 层 电 
子 构 型 应 按 (n 一 2)f，(n 一 1)d，ns，np 的 顺序 书写 。 
例如 : 
24Cr 电子 构 型 [Ar] 3ds4s! 29Cu 电子 构 型 [Ar] 3d'"4s! 
a4Gd 电子 构 型 [Xe] 4f75dl6s2 ”szPb 电子 构 型 [Xe] 4f45dl06s26p2 
对 绝 大 多 数 元 素 的 原子 来 说 ， 按 电子 排 布 规则 得 出 的 电子 排 布 式 与 光谱 实验 的 结论 是 
一 致 的 。 然 而 有 些 副 族 元 素 如 7 W([Xe] 4045di6s2) 等 ,不 能 用 上 述 规则 子 以 完满 解释 
这 种 情况 在 第 六 、 七 周期 元 素 中 较 多 。 应 该 说 ， 这 些 原子 的 核 外 电子 排 布 仍然 是 服从 能 量 
最 低 原理 的 ， 说 明 现 有 的 电子 排 布 规则 还 有 局 限 性 ， 有 待 进一步 发 展 和 和 完善， 以 使 它 更 加 
夺 合 实际 。 元 素 基态 原子 的 电子 构 型 见 表 1 - 1 。 
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表 1-1 元 素 基态 原子 的 电子 构 型 



















































应 族 元素。 电子 构 型 | 应 六 元素。 电子 构 型 。 | 启 加 元 素 ”电子 构 型 

1 H 1s 41 Nb [Kr] 4dt5s: 81 TI [Xe] 4f+5d'"6s’6p! 
2 He 1s: 42 Mo [Kr 4di5sl 82 Pb [Xe] 4f5d'6s?6p? 
3 Li [He] 2s! 43 Te [Kr] 4d55s2 83 Bi [Xe] 4f5d!'"6s?6p’ 
4 Be 44 Ru [Kr] 4d’5s! 84 Po [Xe] 4f5d'6s?6p' 
5 B 45 Rh [Kr] 4ds5sl 85 At [Xe] 4f45d'6s?6p; 
6 C 46 Pd [Kr] 4d" 86 Rn [Xe] 4045dlo6s26p 
N 47 Ag [Kr] 4d'"5s! 87 Fr [Rn] 7s! 

8 O [He] 2s:2p! 48 Cd [Kr] 4d'°5s’ 88 Ra [Rn] 7s’ 

9 F [He] 2s:2p; 19 In [Kr] 4d" 人 Ace [Rn] 6d'7s? 

10 Ne Th [Rn] 6d27s? 

11 Na Pa [Rn] 5 人 6dl7s? 

12 Mg U [Rn] 5f86d17s? 

13 Al Np [Rn] 5f'6d!7s: 

14 Si Pu [Rn] 5f°7s? 

玛 ， 下 Am [Rn] 5f7s? 

16 S Cm [Rn] 5f76d!7s? 
| Bk [Rn] 5f°7s? 

18 Ar Cf [Rn] 5f'°7s: 

19 K Es [Rn] 5f"7s: 

20 Ca 60 Nd 4 6s 100 Fm [Rn] 5f027s2 

21 Se 61 Pe 4 6s? 101 Md [Rn] 5f37s? 

22 Ti 62 Si [Xe] 4f6s: 102 ”No [Rn] 5047s 

23 VV 63 Eu [Xe] 4f6s 103 Lr [Rn] 5f*6d!7s’ 

24 Cr 64 Gd [Xe] 4f5d'6s 104 Rf [Rn] 5046d27s2 
25 Mn 65 Tb [Xe] 4f6s 105 Db [Rn] 5f*6d37s? 
26 Fe 66 Dy [Xe] 4f"6s 106 Sg [Rn] 5046d47s? 
误 ” 洱 67 Ho [Xe] 4f"6s 107 Bh [Rn] 5f46d57s? 
28 Ni [Ar 3ds4s? 68 Er [Xe] 40z6s 108 Hs [Rn] 5046ds7s? 
29 Cu [Ar] 3d'"4s! 69 Tm [Xe] 4f36s: 109 Mt [Rn] 5f46d77s2 

30 Zn [Ar] 3dto4s2 70 Yb [Xe] 4f*6s 110 Ds 

31 Ga [Ar] 3d"4s’4p! 71 Lu [Xe] 4f*5d'6s 111 Rg 

32 Ge [Ar] 3dlo4s24p? 72 Hf [Xe] 4045 中 6 112 Cn 

33 As [Ar] 3dlo4s24ps 73 Ta [Xe] 4f45d6sz 113 Nh 

34 Se [An 3d"4s?4p! 74 W [Xe] 4045dt6s 114 Fl 

35 Br [Am 3dio4sz4p5 75 Re [Xe] 4f*5d6s 115 Me 

36 Kr [Ar 3d'4s:4p’ 76 Os [Xe] 4f5d6s 116 Lv 

37 Rb 77 Ir [Xe 4f*5d'6s 117 Ts 

38 Sr 78 Pt [Xe] 4f45d6sl 118 Og 

39 YY 79 Au [Xe] 4p45do6sl 

40 Zr 80 Hg [Xe] 4f*5d'6s: 
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注意 : 当 原 子 失去 电子 成 为 阳离子 时 ， 其 电子 是 按 zp 一 ns~~(z 一 1)d(2 一 2)f 的 顺 
序 失去 电子 的 。 

例如 ，Fez+ 的 电子 构 型 为 [Ar]3ds4s" ( 先 失去 4s 轨道 上 的 两 个 电子 )， 而 不 是 
[LArj3dt4s:( 先 失去 3d 轨道 上 的 两 个 电子 )。 原 因 是 同一 元 素 的 阳离子 比 原子 的 有 效 
核电 荷 多 ， 造 成 基态 阳离子 的 轨道 能 级 与 基态 原子 的 轨道 能 级 有 所 不 同 。 


1.2.3 原子 结构 与 元 素 周期 律 的 关系 


元 素 周期 律 也 称 元 素 周期 系 ， 自 门 捷 列 夫 以 来 逐渐 充实 和 完善 。2 
30 年 代 量子 力学 的 发 展 使 人 们 弄 清 了 元 素 周 期 律 与 元 素 核 外 电子 的 排 布 ， 特 
别 是 与 外 层 电子 的 排 布 有 关 。 


1. 元 素性 质 呈 现 周期 性 的 内 因 从 a 

ee L 律 称 为 元 素 世界 入 你 一 个 
周期 律 。 为 什么 元 素性 质 会 随 着 核电 荷 数 的 递增 而 am 人 

这 是 因为 当 把 元 素 按 原子 序数 (核电 荷 ) 递 0 原子 最 外 层 
上 的 电子 数目 由 1 到 8， 旦 现 出 明显 的 周 ， 即 电子 构 型 重复 ns! 到 sznps 的 变 


化 。 所 以 ， 每 一 周期 ( 除 第 1 周期 外 ) 都 是 根 战 金属 开始 ， 以 稀有 气体 结束 。 而 每 一 次 这 样 
的 重复 ， 都 意味 着 一 es 同时 ， 原 子 最 外 层 电子 数目 的 
每 一 次 重复 出 现 ， 使 元 素性 质 在 化 中 重复 呈现 蓉 些 相似 的 性 质 。 元 素 的 化 学 性 质 ， 
主要 取决 于 Ce 9 ， 又 是 由 核电 荷 数 和 核 外 电子 排 


布 规律 所 决定 的 。 因 此 0 是 原子 周期 性 变化 的 反映 ， 元 素性 质 的 周 
期 性 来 源 于 原 wi: 宁 的 周期 性 。 NS 




















2， 原子 型 和 用 期 的 划 灌 2K“ 回 完 点 回 
吓 长 车 期 表 ， 将 元 家 分 为 个 周期 核 外 电子 排 布 的 区 训 开 
交汇 作 检 各 却 和 性 夺 扣 网 训 信 的 术 答 ， 儿 元 水 几 基 ， 百 缔 点 


(1) 元 素 所 在 的 周期 数 等 于 该 元 素 原子 的 电子 层 数 。 即 第 一 周期 元 素 原 【同期 表 中 还 
子 有 一 个 电子 层 ， 主 量子 数 一 1; 第 三 周期 元 素 有 三 个 电子 层 ， 最 外 层 主 会 有 第 八 、 
量子 数 % 一 3， 余 类 推 。 因此， 这 种 相互 关系 又 可 以 表示 为 秆 罗网 遇 驳 ] 
周期 数 二 最 外 电子 层 的 主 量 子 数 
例如 ,zs FeLAr]3ds4s? 为 第 四 周期 元 素 ; 41 Ag[Kr]4d'"5s! 为 第 五 周期 元 素 。 
(2) 各 周期 元 素 的 数目 等 于 相应 能 级 组 中 原子 轨道 所 能 容纳 的 电子 数目 。 各 周期 元 素 
的 数目 与 相应 能 级 组 的 原子 轨道 的 关系 见 表 1 - 2。 
表 1-2 各 电子 层 能 容纳 的 电子 总 数 











周期 元 素数 目 相应 能 级 组 中 原子 轨道 电子 最 大 容量 
1 2 1s 
2 8 2s 2p 8 
3 8 3s 3p 8 
4 18 4s 3d 4p 18 
5 18 5s 4d 5p 18 
6 32 6s 4f 5d 6p 32 
7 20( 未 完 ) 7s 5f 6d 7p( 未 完 ) 未 满 
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3. 原子 的 电子 构 型 和 族 的 划分 


(1) 价 电子 构 型 。 

价 电子 是 原子 发 生化 学 时 易 参 与 形成 化 学 键 的 电子 ， 相 应 的 电子 排 布 即 为 价 电子 
构 型 。 

主 族 元 素 ; 价 电 子 构 型 = 最 外 层 电 子 构 型 (nsnp) 

副 族 元 素 : 价 电 子 构 型 =(n 一 2)f(n 一 1)dnsnp 

(2) 主 族 元 素 。 

主 族 元 素 包 括 T A~ WA( 即 0 族 )， 元 素 的 最 后 一 个 电子 填 入 ns 或 np 亚 层 。 

主 族 元 素 的 族 数 = 原 子 的 最 外 电子 层 的 电子 数 (xs 十 zp) 

例如 ， 元 素 ;N， 电 子 结构 式 为 1822s2z2p3 ， 网 了 2p 亚 层 ， 价 电子 总 数 为 








5， 因 而 是 V A 元 素 。 
其 中 0 族 元 素 为 稀有 气体 ， 价 电子 构 型 为 ns?nps( 








e)、 为 8 电子 稳定 结构 ， 根 据 











洪 特 规则 补充 ， 全 满 电子 构 型 特别 稳定 

主 族 元 素 的 最 高 氧化 数 ， 恰 好 等 于 原子 最 多 ee 在 同一 族 内 ,虽然 
不 同 元 素 的 原子 电子 层 数 是 不 相同 的 ， 然 向 的 最 外 层 电 子 数 。 例 如 ， 碱 金属 都 是 
ns! ， 讽 素 都 是 ns?np” 。 因 此 ， 同 一 族 无 i 非 常 相似 。 而 碱 金属 和 卤素 比较 ， 两 者 
的 电子 构 型 不 同 ， 性 质 也 不 相同 。 下 层 仅 有 1 个 电子 ns' ， 容 易 失 去 而 形成 正 离 
子 ， ee 和 ; 和 eT ns:np”， 有 强烈 的 夺取 一 个 


电子 的 倾向 ， RE 8 电子 构 型 i 卤素 也 可 以 形成 共 价 化 合 物 ， 
jp 因此 ra 

(3) 副 说 ah Ng 

1B 一 区 A si 10 ne 族 有 3 列 。 副 族 元 素 也 称 过 渡 元 素 ( 同 一 周 


期 从 s 区 向 Ps 
TB~I 后 一 个 电子 填 入 ns 轨道 


族 数 三 最 外 层 电 子 数 

B~ WLB 最 后 一 个 电子 填 入 (n 一 1)d 轨道 
族 数 = 最 外 层 电子 数 十 (一 1)d 电子 数 

如 族 较 特殊 ， 有 三 列 ， 共 9 个 元 素 。 

Fe Co Ni 为 铁 系 元 素 

Ru Rh Pd 

Os Ir Pp] 四 
La 系 和 Ac 系 元 素 ， 也 称 内 过 渡 元 素 。 
第 六 周期 明 B 位 置 从 7 La 到 ?Lu 共 15 个 元 素 称 钢 系 元 素 ， 用 符号 Ln 表示 。 











































交加 第 七 周期 聘 B 位 置 从 ss Ac 到 usLr( 镑 ) 共 15 个 元 素 称 铜 系 元 素 ， 
符号 An 表示。 它们 的 最 后 一 个 电子 填 人 外 数 第 三 层 (一 2)1。 
国 它 车 4. 原子 的 电子 构 型 和 元 素 的 分 区 


【所 时 夫人 一世 周期 表 中 的 元 素 除了 按 周 期 和 族 划 分 外 ， 还 可 根据 原子 的 电子 构 型 
的 特征 分 为 五 个 区 。 
得 诺 贝 尔 美的 人 】 。 (1) s 区 元 素 : 最 外 层 电子 构 型 是 wsl-: ,包括 工 A 族 碱 金属 和 工人 A 
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族 碱土 金属 。 这 些 元 素 的 原子 容易 失去 1 个 或 2 个 电子 ,形成 十 1 或 十 2 价 离子 ,它们 是 
(2) p 区 元 素 : 包括 电子 构 型 从 ns?np! 的 元 素 ， 即 上 A 一 WA( 或 0 族 ) 族 元 素 ， 位 于 
长 周期 表 的 右 侧 ， 共 6 族 元 素 。 
对 0 族 元 素 ， 除 He 原子 核 外 只 有 2 个 电子 (1s: ) 外 。 其余 稀 有 气体 原子 最 外 电子 层 的 
s 和 p 轨道 都 已 填 满 ， 共 有 8 个 电子 。 这 样 的 电子 构 型 是 比较 稳定 的 。 正 是 由 于 这 个 原因 ， 
人 们 曾经 认为 它们 不 会 形成 化 合 物 ， 取 名 为 惰性 气体 ， 化 合 价 为 0 故 称 为 0 族 。 其实， 
所 谓 8 电子 稳定 构 型 是 相对 的 。1962 年 以 后 ,实验 证 明 ， 某 些 稀有 气体 在 一 定 条 件 下 可 以 
形成 具有 真正 化 学 键 的 化 合 物 ， 如 XeF。 和 XeO: 等 。 故 有 的 周期 表 将 “0 族 ” 改 名 为 “好 
A 族 ”"， 将 “惰性 气体 ”改名 为 “稀有 气体 ”。 
(3) d 区 元 素 : 本 区 元 素 的 原子 的 电子 构 型 中 ， Re les 
































次 外 层 (n 一 1)d 轨道 上 的 电子 数 在 1~~9, 包括 四 B 族 到 第 | 素 .。 d 区 元 素 又 称 为 过 渡 
元 素 。 
d 区 元 素 的 化 学 性 质 和 原子 核 外 d 电子 区 本 I 关系。 由 于 最 外 层 电子 数 皆 为 
1 一 2 个 ， 这 些 元 素 的 电子 构 型 差别 大 都 在 次 和 中 轨道 上 ， 因此， 它们 都 是 金属 元 素 ， 
性 质 比较 相似 ， 从 左 到 右 ， 性 质变 化 比较 缓慢 : 
(4) ds 区 元 素 : 电子 构 型 是 (xn 一 人 DsY 和 (n 一 1)dins?， 包 括 工 B 族 和 卫 B 族 元 素 。 
(5) {区 元 素 ; 本 区 元 素 的 差 第 三 层 (n 一 2){ 轨道 上 电子 数 不 同 。 由 于 最 外 两 


层 电子 数 基本 相同 ， 故 它们 的 化 学 介质 非常 相似 ， 包 辖 铜 系 元 素 和 铜 系 元 素 。 
综 上 所 述 ， 原 子 的 电 防 鬼 若 喘 元 素 周 期 表 的 站 条 有 飞人 密切 。 


1.3 Jo fe yb 电子 亲 合 能 和 电 负 性 


I 
eT, i 如 原子 半径 、 电 离 势 、 电 子 亲 合 势 和 
电 负 性 等 ， 它 们 随 着 原子 序数 增 大 ， 巾 于 电子 构 型 的 周期 性 变化 ， 而 呈现 出 明显 的 周 
期 性 。 


1.3.1 原子 半径 


因 电 子 在 核 外 各 处 都 有 出 现 的 可 能 性 ， 仅 概率 大 小 不 同 而 已 ， 所 以 对 单个 原子 来 讲 
并 不 存在 明确 的 界面 。 所 谓 原子 半径 。 是 根据 相 邻 原子 的 核 间 距 测 出 的 。 由 于 相 邻 原子 
间 成 键 的 情况 不 同 ， 可 给 出 不 同类 型 的 原子 半径 。 同 种 元 素 的 两 个 原子 以 共 价 单 键 连接 
时 ， 其 核 间 距 的 一 半 称 为 该 原子 的 共 价 半径 。 例 如 ，Cl 中 氯 原子 间 是 以 共 价 单 键 相连 ， 
其 核 间 距 为 198. 8pm， 所 以 氯 原子 的 共 价 半径 为 99. 4pm。 人 金属 品格 中 金属 原子 核 间距 的 
一 半 ， 称 为 金属 半径 。 同 种 元 素 的 共 价 半径 和 金属 半径 数值 不 同 ， 后 者 一 般 比 前 者 大 
10%~15%。 
原子 半径 在 周期 表 中 的 变化 规律 可 归纳 如 下 。 
(1) 同一 主 族 自 上 而 下 半径 增 大 。 这 是 因为 电子 层 数 逐渐 增加 的 缘故 。 同 一 副 族 自 上 
而 下 半径 一 般 也 增 大 ,但 增幅 不 大 ,特别 是 第 五 和 第 六 周期 的 副 族 元 素 ， 它们 的 原子 半径 
十 分 接近 ， 这 是 由 于 钢 系 收缩 造成 的 。 
钢 系 收缩 : 铜 系 元 素 依次 增加 的 电子 是 填充 在 外 数 第 三 电子 层 的 4f 轨道 中 ,由 于 4{f 
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电子 的 递增 不 能 完全 抵消 核电 荷 的 递增 ，La 一 Lu 有 效 核电 荷 逐渐 增加 ， 因 此 对 外 电子 层 
的 引力 逐渐 增强 ， 以 致 外 电子 层 逐 渐 向 核 收 缩 。 铜 系 元 素 的 原子 半径 总 趋势 是 逐渐 缩小 
的 ， 而 十 3 价 离子 半径 则 极 有 规律 地 依次 缩小 。 铀 系 元 素 这 种 原子 半径 和 离子 半径 依次 缩 
小 的 现象 ， 称 为 钢 系 收缩 。 钢 系 收缩 是 重要 的 化 学 现象 之 一 。 由 于 它 的 存在 ,使 钢 后 元 素 
欠 Hf、 乌 Ta、 钨 W 等 的 原子 和 离子 半径 ， 分 别 与 同族 上 一 周期 的 钳 Zr、 包 Nb、 钥 Mo 
等 几乎 相等 ， 造 成 了 Zr 和 Hf，Nb 和 Ta，Mo 和 W 化 学 性 质 非常 相似 ， 以 致 难以 分 离 。 
此 外 ， 在 虽 B 族 九 种 元 素 中 ，Fe、Co、Ni 性 质 相似 ，Ru、Rh、Pd 和 Os、Ir、Pt 性 质 相 
似 。 而 铁 系 元 素 与 铂 系 元 素性 质 差 别 较 大 ， 这 也 是 铜 系 收缩 造成 的 。 

(2) 同一 周期 从 左 到 右 ， 原 子 半径 逐渐 减 小。 但 主 族 元 素 比 副 族 元 素 减 小 的 幅度 大 得 
多 。 这 是 因为 主 族 元 素 从 左 到 右 ， 新 增加 的 电子 都 填充 在 最 外 层 ， 它 对 处 于 同一 层 的 电子 
屏蔽 作用 较 小 (=0. 35)， 故 每 向 右 移动 一 元 素 ， 有 效 核 电荷 页 增 加 0. 65。 副 族 元 素 从 左 
到 右 新 增加 的 电子 填充 在 次 外 层 d 轨道 上 ， 它 对 外 层 电 用 较 大 (o 二 0.85)， 故 有 
效 核电 荷 只 增加 0. 15。 A 得 多 。 


1.3.2 电离 能 SN 
1. 第 一 电离 能 > 
基态 的 气态 原子 ， 人 价 的 气态 阳离子 所 需要 的 能 量 ， 称 为 该 原子 
如 : 


的 第 一 电离 能 ( 势 )。 常 用 符号 人 例 < 
Hp -BR g) te; sno 


N ——Nat (g)+e; ww x1071] 
但 是 Ne (g) 十 ei 痪 能 应 该 为 正 值 ， 因 为 从 原子 取 走 电子 需要 


吸收 能 量 。 > 2 
2. 第 二 电离 能 


从 十 1 价 的 气态 阳离子 再 失去 一 个 电子 ， 生 成 十 2 价 的 气态 阳离子 时 ， 所 需要 的 能 量 
称 为 第 二 电离 能 。 余 此 类 推 。 
Al(g) 一 >Al+ (g)+e; AH=I 
Al+ (g) 一 >~Al2+(g) 十 ef AH=I1; 
Al+ (g)—>Al+ (g)+e; AH=I1; 
Al(s) 一 Ala+ (g)+e; AH=AHA. 华 十 1 十 12 二 Ts 
各 级 电离 能 的 大 小 顺序 是 I 二 1 二 I3。 因 为 离子 正 电荷 越 高 ， 半 径 越 小 ， 所 以 失去 电 
子 逐 渐变 难 ， 需 要 能 量 越 高 。 表 1- 3 列 出 了 1 一 36 号 元 素 第 工 一 人 电离 能 的 数据 。 
表 1-3 电离 能 (X10-”J 或 eV) 






























































元 素 电子 层 结构 I 开 亚 N Vv 下 
H 1s! 21.784 
13. 598 
He 1s? 39.388 。 87.174 


24. 578 54. 146 





1 22 














元 素 电子 层 结构 和 I 下 NV T My 
Li 2 8. 638 pe 2 196. 167 
5.392 75.638 。 122.451 
Be 2s: 14.934 29.174 246.537 348.776 
9.322 18.211 153.893 217.713 
B 2s7 2p! 13.293 40.297 60.764 415.508 545.028 
8.298 25.154 37.930 259.368 340.217 
C 282 2p? 18.039 39.062 76.715 103.316 628.107 748.950 
11.260 24.383 47.877 64.492 392.077 489.981 
N 2s5 2p’ 23.284 47.421 76.012 履 110 156.817 ”884.395 
14.534 29.601 47 7.472 97.888 552.057 
0 2s2 2p! 21.816 59.256 .084| 124.014 182.461 221.262 
13.618 35.1 RS 77.412 113.896 138.116 
F 2s2 2p’ 27.910  &6 Xm 457 139.595 183.013 251.772 
17. 42 -Rn 62.707 87.138 114.240 157.161 
Ne 2s 2p' 34. 65.621 101.647 155.57 202.188 253.004 
» 40. 962 65、 97.11 126.21 157.93 
Na 3st 淡 233 75.752 人 158.454 221.701 275.784 
5.139 A472 bo 98.91 138.39 172.15 
Mg 政信 12. 249 了 128.389 175.003 226.999 298.773 
Ny 元 “PR 035 80.143 109.24 141.26 186.50 
Al NN 3p! 9.59 “30.163 45.572 192.224 246.243 305.133 
5.986 18.828 28.447 119.99 153.71 -190.47 
Si 3s2 3p? 13.058 26.185 53.654 72.316 267.166 328.490 
80151 = 16.345 33.492 45.141 166.77 205.05 
P 3s2 3p’ 16.799 31.600 48.348 82.295 104.167 353.129 
10.486 19.725 30.18 51.37 65.023 220.43 
S 3s2 3pl 16.597 37.375 55.798 75.775 116.433 。 141.055 
10. 360 23. 33 34. 83 47. 30 72. 68 88. 049 
三 3s2 3p5 20.773 38.144 63.455 85.643 108.62 155.442 
12.967 23.81 39.61 53. 46 67.8 97.03 
Ar 3s2 3ps 25.246 44.262 65.266 59.816 120.18 145.793 
15%:759 27. 629 40. 74 59. 81 75.02 91.007 
K 4s! 6.954 50.663 73.243 97.578 132.42 160.2 
4.341 31.625 45.72 60.91 82.66 100.0 
Ca 4s2 9.793 19. 017 81. 555 107. 494 1352225 174. 266 
6.113 11.871 50.908 67.10 84.41 108.78 





231 


普通 化 学 (第 2 版 ) sanamee== 














( 续 ) 
元 素 电子 层 结构 I I 亚 NV 区 VY 
Se 3d 4s? 10.477 20.506 39.666 117.699 146.839 177.98 
6.54 12. 80 24.76 73.47 91. 66 Ts 
人 3d2 44S2 10. 926 215755: 44. 041 69. 312 158. 950 191. 215 
6. 82 13.58 27.491 43.266 99.22 119.36 
V 3d3 4S2 10. 798 23. 469 46. 955 74. 825 104,. 499 205. 248 
6.74 14.65 29. 310 46. 707 65. 23 128. 12 
Cr 3d ds! 10.839 26.433 49.598 78.658 111.019 145.077 
6.766 16.50 30.96 49. 69.3 90. 56 
Mn 3d5 2 11.911 25. 055 53. 953 人 115. 985 152 
70435 15. 64 33. SS 72.4 95 
Fe 3d6 4s2 12.608 25.920 NS 87.79 120.15 158 
7.870 16.1 Sr 54.8 75.0 99 
Co 3d ds 12.592 27 53.667 82.18 127.4 163 
7.86 "a 33.50 51.3 79.5 102 
Ni 3d 4s8 12. 29.105 56.342 87.95 120.95 173 
> 18.168 WAR 54.9 5 108 
Cu s /377 32.508 玖 R 88.43 128.0 165 
7.726 本 55.2 79.9 103 
Zn 1 15. 049 63.635 95.16 132.3 173 
9. "A 964 39.722 59.4 82.6 108 
Ga 9.610“1 3z.857 49.197 103 
5.999 20.51 30.71 64 
Ge ds 4p 12.654 25.926 54.820 73.227 149.79 
7.899 15.934 34.22 45.71 93.5 
As ds 4p 15.716 29.850 45.418 80.308 100.33 204.4 
9.81 18.633 28.351 50.13 62.63 127.6 
Se 4s2 dpt 15.623 33.946 49.374 68.796 109.42 130.88 
9.752 21.19 30. 820 42.944 68.3 81.70 
Br ds 4p’ 18.926 34.924 57.7 75.775 95.64 141.94 
11.814 21.8 36 47.3 59.7 68.6 
Kr 482 4ps 22.426 39.023 59.194 84.11 103.65 125.6 
13. 999 24. 359 36. 95 52.5 64.7 78.5 





元 素 的 原子 电离 能 越 小 ， 表 示 气 态 原子 越 容 易 失 去 电子 ， 即 该 元 素 在 气态 时 的 金属 性 
越 强 。 常 用 的 是 第 一 电离 能 的 数据 。 图 1. 13 所 示 是 元 素 第 一 电离 能 随 原 子 序数 增加 所 呈 
现 的 周期 性 变化 。 

电离 能 的 数值 大 小 主要 取决 于 原子 的 有 效 核电 荷 、 原 子 半径 及 原子 的 电子 构 型 。 元 素 
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图 1.13 元 素 第 一 电离 能 eh 


的 电离 能 在 周期 系 中 呈现 有 规律 的 变化 。 
(1) 同一 周期 的 元 素 具有 相同 的 电子 层 1 原子 的 半 


径 逐 渐 减 小 ， np 天 此 ， 越 靠 右 的 元 素 ， 越 不 易 失去 电子 ， 电 


离 能 也 就 越 大 


(2) 同一 族 元 素 电 子 层 数 不 卜 层 Re 子 半径 增 大 起 主要 作用 ， 因此 ， 


Ne 电子 ， eh 
三 个 因素 。 各 1 稀有 气体 元 素 的 电离 能 最 大 ， 部 分 原 


因 是 稀有 气体 元 素 的 原子 ww 的 风色 导 构 型 。 某 些 元 素 具有 全 充满 和 半 充 满 的 
定 。 例 如 ,30Zn[ 衣 ， A “48 CdLKr]4dlo5s2 ,so Hg[LXe]4f245dl06s2 
. 4 电离 能 高 。 又 如 NY 尼 、As 等 元 素 也 比 左 邻 右 舍 的 电离 能 高 ， 这 是 因 
为 它们 都 具有 平 充满 的 np 构 型 。 
从 表 1- 3 中 可 以 看 出 ， 钠 的 第 一 电离 能 较 低 ， 为 5. 139eV， 而 第 二 电离 能 突 跃 地 升 
高 ， 为 47. 286eV， 表 明 Na 易 失 去 一 个 电子 ,成 为 十 1 价 的 离子 。 镁 的 第 一 、 二 电离 能 较 
低 ， 分别 为 7. 646eV 和 15. 035eV， 而 第 三 电离 能 突 跃 地 升 高 ,为 80. 143eV， 表明 镁 易 失 
去 两 个 电子 , 第 3 个 电子 难 失去 ， 形 成 十 2 价 的 离子 。 铝 的 第 一 、 二 、 三 电离 能 相差 不 
大 ,而 第 四 电离 能 突 跃升 高 ， 表 明 铝 易 失 去 3 个 电子 ， 形 成 十 3 价 的 离子 。 
因此 ， 电 离 能 不 仅 能 用 来 衡量 元 素 的 原子 在 气态 时 失 电 子 能 力 的 强 弱 ， 还 是 元 素 通常 价 
态 易 存在 的 能 量 因 素 之 一 。 反 过 来 ， 不 同 级 电离 能 有 突 跃 性 的 变化 ，。 又 是 核 外 电子 分 层 排 布 
的 有 力 证 明 。 表 1 -3 中 细 线 就 是 第 一 到 第 四 电离 能 发 生 突 路 的 分 界线 。 由 此 可 见 ， 原 子 的 
电子 构 型 从 电子 的 能 量 分 布 来 看 ， 的 确 可 以 看 作 是 分 层 的 ， 层 与 层 间 电离 能 相差 较 大 ， 而 同 
层 内 电离 能 差别 较 小 。 电 离 能 的 实验 测定 ， 可 以 用 原子 发 射 光 谱 和 电子 脉冲 等 方法 ， 得 到 相 
当 准 确 和 完全 的 数据 ， 所 以 电离 能 成 了 原子 的 电子 层 结构 最 好 的 实验 佐证 。 


1.3.3 电子 亲 合 能 ( 势 ) 


1. 第 一 电子 亲 合 能 
处 于 基态 的 气态 原子 ， 获得 一 个 电子 生成 一 1 价 的 气态 阴离子 所 放出 的 能 量 ， 称 为 
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该 原子 的 第 一 电子 亲 合 能 ( 势 )。 常 用 符号 EAi 表 示 。 例 如 : 
S(g) 十 e 一 ~S-(g); AH=Em=—3.4X10-!] 


式 中 ,“ 一 ”表示 放出 能 量 。 
但 是 SCs) 十 e 一 ~S-(g); AHAEa 


2. 第 二 电子 亲 合 能 
从 一 1 价 的 气态 阴离子 再 获得 一 个 电子 ， 生 成 一 2 价 的 气态 阴离子 时 ， 所 需要 的 能 量 
称 为 第 二 电子 亲 合 能 。 余 此 类 推 。 
S-(g) 十 e 一 ~S2-(g); AH=Ens=5.4X10-!] 
SCs) 十 2e 一 ~S2-(g); AH= oo +Enz 


a 和 泌 的 非 金属 一 般 具 有 较 

高 的 电子 亲 合 能 (一 EAi)。 亲 合 能 (一 EAl ) 越 素 越 容易 获得 电子 。 金 属 元 

素 的 电子 亲 合 能 (一 EAl) 都 比较 小 ， 说 明 邓 人 
最 大 的 电子 亲 合 能 不 是 出 现在 每 族 

素 。 这 一 反常 现象 可 以 这 样 解 释 : : 的 非 金 属 元 素 ( 如 FE、O 等 ) 因 原子 半径 极 小 ， 


电子 密度 极 大 ， 电子 间 排 让 入 > 以 致 当 NT 放出 的 能 量 
很 小 。 这 


3， 电 子 亲 和 能 的 变化 


同一 周期 5 | EA | 逐渐 增 家 周期 的 卤素 最 大 。 氮 族 元 素 由 于 其 价 电子 
构 型 为 ns WN 层 半 满 ， 根 据 洪 特 规则 较 稳 定 ， 所 以 电子 亲 和 能 较 小 。 稀 有 气体 的 价 
电子 构 型 为 nsfnps 的 8 电子 稳定 结构 ， 所 以 其 电子 亲 和 能 为 正 值 。 

同一 主 族 , | Eai | 自 上 而 下 逐渐 减 小 ， 但 第 二 周期 | Eai | 小 于 同族 第 三 周期 相应 元 素 ， 
这 就 是 第 二 周期 的 特殊 性 。 

必须 注意 : 电离 能 I、 电 子 亲 和 能 EAi 仅 反 映 元 素 的 气态 孤立 原子 得 失 电子 能 力 的 大 
小 ,不 适用 于 判断 水 溶液 中 元 素 得 失 电 子 能 力 的 大 小 。 此 时 应 用 电极 电势 的 大 小 来 判断 元 
素 得 失 电 子 的 能 力 即 氧 化 还 原 能 力 的 大 小 。 


1.3.4 电 负 性 (X) 


物质 发 生化 学 反应 时 ， 是 原子 的 外 层 电 子 在 发 生变 化 。 原 子 对 电子 吸引 能 力 的 不 同 ， 
是 造成 元 素 化 学 性 质 有 差别 的 本 质 原 因 。 元 素 的 电 负 性 的 概念 ， 就 是 用 来 表示 元 素 在 相互 
化 合 时 ,原子 对 电子 吸引 能 力 大 小 的 。 由 于 定义 和 计算 电 负 性 有 多 种 方法 ,而且 电 负 性 的 
数值 也 不 尽 相 同 ， 因 此 电 负 性 的 标 度 法 还 正在 发 展 中 。 目 前 应 用 较 多 的 是 鲍 林 提出 的 电 负 
性 概念 。 现 简要 介绍 鲍 林 的 电 负 性 概念 。 

1932 年 ， 鲍 林 提 出 : “ 电 负 性 是 元 素 的 原子 在 分 子 中 吸引 电子 的 能 力 ”。 鲍 林 根据 热 
化 学 的 数据 和 分 子 的 键 能 ,指定 氟 的 电 负 性 为 4.0， 从 而 求 出 了 其 他 元 素 的 相对 电 负 性 ， 
见 表 1-4。 






司 期 的 元 素 ， 而 常常 是 第 三 周期 以 下 的 元 
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表 1-4 元 素 的 鲍 林 电 负 性 























H He 
Bl 8:2 
Li | Be B | C NIO|IF|Ne 
1.0|1.5 2.0|2.5|3.0|3.5|4.0|5.1 
Na | Mg 得 | 可 ‖ 至 S| Cl| Ar 
0.9|1.2 58 2 | .28.130 | .8 
K | Ca Sc Ti|lV|Ccr|IMn|FelCo|lNi|Cu|lZn|GalGe|As|Se|Br| Kr 
0.8|1.0 1.3 15|I1.6|16|15|1.8|1.9|1.9|1.9|1.6|1.6|1.8|20|2.4|2.8|3,0 
Rb | Sr 时 Zr | Nb|Mo|lTc|lRu|Rh|pPdlAglcdlin|lsnolsblTelI| Xe 
0.8|1.0 1.2 Ll.4 | 16| 118 | 19|22|2.2| 2.2|19 | 7|1.8|1.9|2.1|2.5| 2.6 









































































从 表 1 -4 可知 ,元素 的 电 负 性 性 变化 ， 归 纳 如 下 。 

(1) 同一 周期 元 素 从 左 到 右 渐 增 加 。 过 渡 元 素 的 电 负 性 变化 不 大 ， 没 有 明显 
的 变化 规律 。 

(2) 同一 主 族 元 素 电 负 性 有 六 减 4 副 族 元 素 ， 从 上 到 下 ,全 B~VB， 
电 负 性 逐渐 减 小 ; 了 th 

(3) 稀有 气 簿 意 负 性 是 同 周期 元 天虹 ee 其 中 Ne 的 电 负 性 最 高 (5. 1)， 不易 形 
成 化 学 键 ， 人 性 (2. 6) 比 O、F 4 故 有 饶 的 氧化 物 及 氟 化 物 。 


电 负 性 是 判断 元 素 的 金属 性 或 非 金 属性 大 小 及 了 解 元 素 化 学 性 质 的 重要 参数 。 电 负 性 
X=2 是 金属 和 非 金属 的 近似 分 界 点 。 电 负 性 越 大 非 金属 性 越 强 。 电 负 人 性 大 的 元 素 集中 在 
周期 表 的 右上 角 ，F 是 电 负 性 最 高 的 元 素 ( 除 稀有 气体 Ne 外 )。 周 期 表 的 左下 角 集 中 了 电 
负 性 较 小 的 元 素 ，Cs 和 Fr 是 电 负 性 最 小 的 元 素 。 电 负 人 性 数据 是 研究 化 学 键 性 质 的 重要 参 
数 。 电 负 性 差 值 大 的 元 素 之 间 的 化 学 键 以 离子 键 为 主 ， 电 负 性 相同 或 相近 的 非 金属 元 素 以 
共 价 键 结合 ， 电 负 性 相等 或 相近 的 金属 元 素 以 金属 键 结 合 。 








. 当 氧 原子 的 一 个 电子 从 第 二 能 级 跃迁 至 第 一 能 级 ,发 射出 光子 的 波长 是 121. nm， 
人 发 射出 光子 的 波长 是 656. 3nm。 试 通过 计算 回答 
下 面 的 问题 。 

(1) 哪 一 种 光子 的 能 量 大 ? 

(2) 求 氨 原 子 中 电子 的 第 三 能 级 与 第 二 能 级 的 能 量 差 。 以 及 第 二 能 级 与 第 一 能 级 的 能 
量 差 。 
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2. 玻 尔 理论 有 哪 几 条 主要 假设 ? 根据 这 些 假设 得 到 哪些 结果 ? 解决 了 什么 问题 ? 有 
什么 缺点 ? 

3. 原子 轨道 、 概 率 密度 和 电子 云 等 概念 有 何 联系 和 区 别 ? 

4. 下 列 说 法 是 否 正确 ? 应 如 何 改正 ? 

(1) s 电子 绕 核 旋转 ， 其 轨道 为 一 圆圈 . 而 p 电子 是 走 == 字 形 。 

(2) 主 量子 数 为 1 时 ， 有 自 旋 相反 的 两 条 轨道 。 

(3) 主 量子 数 为 3 时 ， 有 3s，3p，3d，3f 四 条 轨道 。 

(4) 氧 原子 轨道 的 能 级 只 与 主 量子 数 n 有关 。 

5， 有 无 以 下 的 电子 运动 状态 ? 

(1) n=1, l=1, m=0。 

(2) n=2, /=0, m= 土 ]。 


(3) n=3， l=3， 次 三 士 3。 «< 





(4) n=4, l=3，m 三 土 2。 


6， 夯 出 下 列 电子 云 的 空间 图 形 ， NN 
(Dds Ca) dvs CdP=y (C4) a8 Hh 个 
7 什么 叫 屏 项 效应 ? Nalin 释 下 列 轨道 能 量 的 差别 ? 


(1) El ,<E:,<Es,<~E,,. 
(2) Es <Esp<~Esd. 


(3) Ess=Esd。 x 
8. 人 可 也 呈 站 、 能 级 、 能 级 缴 符 概念 的 联系 和 区 别 。 
a 一 个 轨道 能 量 敲 ?XI9 号 元 素 钾 和 20 号 元 素 钙 的 4s 和 4d， 
哪 一 个 能 量 高 ? 弛 时 ME 

10. J 的 价 电 子 层 构 型 世人 % 


原子 序 12, 16, 35 的 元 素 . IA 族 , IB 族 , NA 族 , 稀有 气体 。 
11. 已 知 下 列 元 素 原子 的 电子 层 构 型 为 
3s:, 4s:4p!, 3d’4s*, 3s?3p’ 

它们 分 别 属于 第 几 周 期 ? 第 几 族 ?最 高 化 合 价 是 多 少 ? 

12. 多 电子 原子 中 核 外 电子 排 布 遵守 哪些 基本 规律 ? 由 此 说 明 周期 表 1 一 36 号 元 素 的 
电子 排 布 。 

13. 说 明 下 列 事实 的 原因 。 

(1) 元 素 最 外 层 电子 数 不 超过 8 个。 

(2) 元 素 次 外 层 电子 数 不 超过 18 个 。 

(3) 各 周期 所 包含 的 元 素数 分 别 为 2、8、8、18、18、32 个 。 

14. 写 出 具有 下 列 电子 排 布 的 原子 的 核电 荷 数 和 名 称 。 

(1) 1s22s22p63s23p6 。 

(2) 1s22s22p63s23p63dlo4s24p64d75sl 。 

(3) 1s22s22p63s23p53dlo4s24p54dlo4f5s25p65dl16s2 。 

15. 简 述 下 列 术 语 的 含义 : 电离 能 、 电 子 亲 合 能 、 电 负 性 。 它 们 和 元 素 周 期 律 有 什么 
样 的 关系 ? 

16. 根据 轨道 填充 顺序 图 指出 下 表 中 各 电子 层 的 电子 数 有 无 错误 ， 并 说 明理 由 。 
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元 素 K [ M N 0 P 
19 2 8 9 
22 10 8 2 
30 2 8 18 2 
33 2 8 20 3 
60 2 8 18 18 12 2 





钙 表 现 十 2 价 的 原 


12 


17, (1) 主 、 副 族 元 素 的 电子 构 型 各 有 什么 特点 ? 

(2) 周期 表 中 s 区 、p 区 、d 区 和 ds 区 元 素 的 电子 构 型 各 有 什么 特点 ? 

(3) 具有 下 列 电子 构 型 的 元 素 位 于 周期 表 中 哪 一 个 区 ?它们 是 金属 还 是 非 金属 元 素 ? 
ns:, nsinp’, (n—l)dins:, (n—1)qdyws’ 


18. 根据 钾 、 钙 的 电离 能 数据 ， 从 电子 构 型 说 明 在 化 学 过 程 中 ， 钾 表现 十 1 价 ， 




















二 、 练 习题 SN 

1. 选择 题 

(1) 在 下 列 所 示 的 电子 排 布 中 ，( 2 态 原子 ，( ) 是 不 存在 的 。 
(A) 1s22s22p5 从 (B) 1s’2s’3s! 

(C) 1s:2s14d! s22822p53s 


(E) 1s22s22p52d13s! a > 
(2) 屏蔽 效应 起 着 洲 Wt 


Ne 时 核电 荷 的 抵消 作用 





(A) 对 核电 荷 的 
(BY EA PR 引 作用 ) 正 负离子 间 电 子 层 的 排斥 作用 
‘0 A 的 一 个 电子 从 允 级 跃迁 至 第 一 能 级 时 ， 发 射出 光子 的 波长 是 


:6nm， 可 计算 出 氧 原子 中 电子 的 第 二 能 级 与 第 一 能 级 的 能 量 差 应 为 (  )。 
(A) 1.63X10-1J (B) 3.26X10-18] 
(C) 4. 08X10-13] (D) 8.15X10-1] 


(4) 说 明 电 子 运动 时 确 有 波动 性 的 著名 实验 是 (。”)，。 
(A) 阴极 射线 管 中 产 生 的 阴极 射线 (B) 光电 效应 


(C) a 粒子 散射 实验 (D) 戴 维 逊 - 盖 革 的 电子 衍射 实验 
(5) 钢 系 元 素 都 有 同样 的 6s? 电子 构 型 ， 但 它们 在 ( 。”) 填 充 程 度 不 同 。 
(A) 6p 能 级 (B) 5d 能 级 

(C) 4d 能 级 (D) 4f 能 级 


(6) A 原子 基态 的 电子 排 布 为 [Kr]4d""5s?5p' ， 它 在 周期 表 中 位 于 ( ); B 原子 基 


态 的 电子 排 布 为 [Kr]4d" 5s!， 它 在 周期 表 中 位 于 ( ); C 原子 基态 的 电子 排 布 为 
[Ar3d74s2 ， 它 在 周期 表 中 位 于 ( 5 

















(A)s 区 IA (B)p 区 四 A (CC) d 区 VB (D) d 区 WB 
(E) ds 区 工 B (F) pp 区 VA 

(7) He+ 离子 中 3s、3p、3d、4s 轨道 的 能 量 关系 为 ( 区 

(A) 3s<3p<3d<4s (B) 3s<3p<4s<3d 

(C) 3s=3p=3d=4s (D) 3s=3p=3d<4s 
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(8) 量子 数 n 二 3，m 二 0 时 ， 可 人 允许 的 最 多 电子 数 为 ( 5 


(A) 2 (B) 6 (C) 8 (D) 16 
(9) 价 电子 构 型 为 4d1?5s! 的 元 素 ， 其 原子 序数 为 ( 和 

(A) 19 (B) 29 (CC) 37 (D) 47 
(10) 某 原子 在 第 三 电子 层 中 有 10 个 电子 ,其 电子 构 型 为 ( js 

(A) [Ne]j3s23p33d54Ss2 (B) [Ne]3s23p53dl04s2 

(C) [Ne]3s23p63d24s2 (D) [Ne]3s23ps4s2 

(11) 3d 电子 的 径 向 分 布 函 数 图 有 ( Ys 

(A) 1 个 峰 (B) 2 个 峰 (C) 3 个 峰 (D) 4 个 峰 


(12) 下 列 微粒 半径 由 大 到 小 的 顺序 是 ( 渤 


[7 (BY Cs CoyaK" .Mat 
OY Na KT Cat Ol (DY ET Ee 1 、Na 
(13) 描述 铝 原子 最 外 层 p 电子 的 一 组 量子 数 是 ( SN 

1 A _1 


(A) 3,0,0, 十 去 SS 
1 
(C) 3,1, 一 1, 一 本 es 
(14) pe 和 b 


人 


(c) {5,1,1 
站 上 出 下 列 信 和 结构， 有 基态 原子 ? 哪 一 种 表示 激发 态 原 子 ” 哪 一 
F 


CA [6 O05 D5 十 





种 表示 是 错 认 





(1) 1s22s (2 le*28!20 


失去 电子 ? 


(3) 1s22s12p2 
(5) 1s22s42p2 (6) 1s22s22p53s23p63dl 
3. 下 列 各 组 量子 数 中 ， 哪 组 代表 基态 Al 原子 最 易 失 去 电子 ? 哪 组 代表 Al 原子 最 难 
(1) 1, 0,，0， 一 十 (2) 2,1,1 一 证 
1 1 
(3) 3, 0, 0， 十 去 (4) 35 ls 1s 一 六 


1 
(5) 2，0,，0， 1 


4. 符合 下 列 每 一 种 情况 的 各 是 哪 一 族 或 哪 一 元 素 ? 

(1) 最 外 层 有 6 个 p 电子 。 

(2) 在 n=4, /==0 轨道 上 的 两 个 电子 和 n= 二 3， /二 2 轨道 上 的 5 个 电子 是 价 电子 。 
(3) 3d 轨道 全 充满 ，4s 轨道 只 有 一 个 电子 。 

(4) 十 3 价 离子 的 电子 构 型 与 氧 原子 实 [Ar] 相同 。 

(5) 在 前 六 周期 元 素 (稀有 气体 元 素 除 外 ) 中 ,原子 半径 最 大 。 
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(6) 在 各 周期 中 ， 第 一 电离 能 了 i 最 高 的 一 类 元 素 。 
(7) 电 负 性 相差 最 大 的 两 个 元 素 。 

(8) 十 1 价 离子 最 外 层 有 18 个 电子 。 

5. 指出 下 列 各 组 中 错误 的 量子 数 并 写 出 正确 的 。 


(1 Sr Oy 2 + 二 (2) 2， 一 1，0， 一 


(3) 1，0，0,，0 C4) 2 2 Ly = 


(5) 2, 2, 2, 2 
6. 指出 下 列 各 能 级 对 应 的 和 7 值 ， 每 一 能 级 包含 的 轨道 各 有 多 少 ? 
(1) 2p (2) 4f (3) 6s (4) 5d 
7. 写 出 下 列 各 种 情况 的 合理 量子 数 。 


GD n= 。 ) 1 一 2， m=0, 5= 二 让 SK 
(2) n=3, l=(  )， 3 
st x 


(3) n=4, l=3, m=0,， 














一 有 


(5) n=1» 7 一 人 本 
8. 试 将 某 一 -了 i ， 按 能 量 由 低 到 高 排序 ， 若 能 


量 相同 ， 则 排 在 一 起 。 














序号 1 n 5 m 5 
(1) > 3 +1/2 


3 2 
(2) 4 3 2 —1/2 
(3) 2 0 0 十 1/2 
(4) 3 2 0 十 1/2 
(5) 让 0 0 一 1/2 
(6) 3 i +1/2 








9. 试用 s，p，d, {符号 来 表示 下 列 各 元 素 原 子 的 电子 结构 。 

(1) 1s Ar; (2) zsFe; (3) ss31; (4) 17 Ag。 

10. 已 知 四 种 元 素 的 原子 的 价 电 子 层 结构 分 别 为 4s1，3s23p5 ，3d24s2 ，5d'6s? ， 试 回 
答 下 面 的 问题 。 

(1) 它们 在 周期 系 中 各 处 于 哪 一 区 ? 哪 一 周期 ? 哪 一 族 ? 

(2) 它们 的 最 高 氧化 态 各 是 多 少 ? 

(3) 电 负 性 的 相对 大 小 。 

11. 第 五 周期 某 元 素 ， 其 原子 失去 2 个 电子 ,在 /=2 的 轨道 内 电子 全 充满 ， 试 推断 该 
元 素 的 原子 序数 、 电 子 结构 。 并 指出 位 于 周期 表 中 哪 一 族 ? 是 什么 元 素 ? 

12. 已 知 甲 元 素 是 第 三 周期 p 区 元 素 ， 其 最 低 氧化 态 为 一 1 价 ， 乙 元 素 是 第 四 周期 d 
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区 元 素 ， 其 最 高 氧化 态 为 +4 价 。 试 填 下 表 。 





元 素 外 层 电子 构 型 族 金属 或 非 金属 电 负 性 相对 高 低 





甲 
乙 





13， 指 出 符合 下 列 各 特征 的 元 素 名 称 。 

(1) 具有 1s*2s*2ps3s*3ps3ds4s? 电子 层 结构 的 元 素 。 

(2) 碱 金属 族 中 原子 半径 最 大 的 元 素 。 

(3) IEA 族 中 第 一 电离 能 最 大 的 元 素 。 

(4) WLA 族 中 具有 最 大 电子 亲 和 能 的 元 素 . 

(5) 十 2 价 离子 具有 [Ar]3d; 结构 的 元 素 。 论 

14. 元素 钛 Ti 的 电子 构 型 是 [Ar]3dz4s: ， 就 其 xR 同 答 下 面 的 问题 。 


(1) 属于 哪 几 个 电子 层 ? 哪 几 个 亚 层 ? 


(2) 填充 了 几 个 能 级 组 的 多 少 个 能 级 ? < 





(3) 占据 着 多 少 个 原子 轨道 ? 

(4) 其 中 单 电子 轨道 有 几 个 ? a 

(5) 价 电 子 数 有 几 个 ? 

15. 有 A、B 两 元 素 ，A 原 
和 4 个 ， 写 出 A、B 原子 的 名 称 









子 构 型 ， % 


132 


和 N rt B 原子 的 同 层 电 子 数 少 7 个 


第 如 蝇 
化 总 分 二 各 介 


站 
FA 教学 县 标 XY 


(1) 理解 化 学 键 的 本 质 ; 掌握 离 SA 理解 决定 离子 化 合 物性 质 的 因 


素 及 离子 化 合 物 的 特征 。 No 
(2) 掌握 价 键 理论 的 基 共 价 键 的 特有 


参数 的 意义 。 
(3) 能 用 杂 化 轨道 释 一 般 分 子 的 
(4) 能 用 价 层 a Pn 分 子 的 构 型 。 
(5) 掌握 分 We 来 处 理 第 一 、 第 二 周期 同 核 双 原 子 分 子 。 
(6) 了 央 化 作用 分 子 间 力 和 聊 键 、 离 子 晶 体 晶 格 能 对 物质 性 质 的 影响 。 


(7) 了 解 各 类 晶体 的 内 部 结构 和 特征 。 







物质 通常 以 分 子 或 晶体 的 形式 存在 。 分 子 是 保持 物质 基本 化 学 性 质 的 最 小 微粒 ， 同 时 
也 是 参与 化 学 反应 的 基本 单元 。 物 质 的 性 质 主 要 取决 于 分 子 的 性 质 ， 而 分 子 的 性 质 又 是 由 
分 子 的 内 部 结构 决定 的 。 研 究 分 子 结构 ， 对 于 了 解 物质 的 性 质 和 化 学 变化 的 规律 具有 十 分 
重要 的 意义 。 通 常 把 分 子 内 直接 相 邻 的 原子 之 间 强 烈 的 相互 作用 ， 称 为 化 学 键 。 化 学 键 一 
般 可 分 为 离子 键 、 共 价 键 和 金属 键 。 分 子 结构 通常 包括 : 分 子 的 化 学 组 成 ; 在 分 子 (或 晶 
体 ) 中 相 邻 原子 (或 离子 ) 间 直 接 的 、 强 烈 的 相互 作用 力 ， 即 化 学 键 问题 ; 分子 ( 或 晶体 ) 
中 原子 的 空间 排 布 、 刍 长 、 键 角 和 几何 形状 ， 即 空间 构 型 问题 ， 分 子 与 分 子 之 间 较 弱 的 相 
互 作用 力 ， 即 分 子 间 力 问题 。 



























国 六 # 国 

2.1 键 参数 和 分 子 的 性 质 

原子 之 所 以 会 以 一 定 构 型 的 单质 或 化 合 物 存在 ， 是 由 于 原子 之 间 发 生 了 hd 
相互 作用 ， 形 成 了 相对 稳定 的 聚合 体 。 当 聚合 体 的 能 量 低 于 单个 原子 或 离子 


100kJ mol :以 上 时 ， 就 认为 形成 了 化 学 键 。 化 学 键 把 原子 或 离子 结合 成 单质 或 化 合 物 。 
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通过 化 学 键 而 形成 的 新 分 子 ， 其 结构 和 性 能 则 不 同 于 游离 态 的 单个 原子 或 离子 。 

化 学 键 的 性 质 在 理论 上 可 以 由 量子 力学 计算 作 定量 的 讨论 ， 也 可 以 用 某 些 物理 量 来 描 
述 。 例如， 表征 键 的 强 弱 用 键 能 ; 描述 分 子 的 空间 结构 用 键 长 、 键 角 ; 讨论 键 的 极 性 用 偶 
极 矩 等 。 这 些 表征 化 学 键 性 质 的 物理 量 ， 如 键 能 、 键 长 、 键 角 和 偶 极 矩 等 称 为 键 参数 。 
2.1.1 键 能 


在 化 学 研究 中 ,通常 用 键 能 来 衡量 化 学 键 的 强 弱 。 键 能 的 定义 : 在 标准 状态 
(101. 3kPa，298. 15K) 下 ,将 气态 分 子 AB(g) 解 离 为 气态 原子 A(g)、B(g) 所 需要 的 能 量 。 
通常 用 符号 已 表示 ， 单 位 是 kJ. mol™!。 

AB(g) 一 ~A(g) 十 B(g)  E(A—B) 
对 于 双 原 子 分 子 ， 键 能 等 于 键 的 离 解 能 D， 其 大 小 等 于 标准 状态 下 ,气态 原子 生成 气 


态 分 子 时 所 放出 的 能 量 ， 而 符号 相反 。 
例如 ，H 一 H 键 的 键 能 & 
A 
E(H— NS J » mol-1 
A 


ec- RR (CI—C)=2 oi ! 
人 夺 栖 | ， 2 稳定 。 表 2- 1 摘录 了 一 些 普 


ns 



































Q 


一 Cl 键 的 键 能 










(单位 :kJ * mol™1) 








离 解 能 分 子 名 称 

Liz 105 LiH 243 
Na 71.1 NaH 197 
K; 50.2 KH 180 
Rb; 40.0 RbH 163 
Csy 43.5 CsH 176 
F; 155 HF 565 
Cl 247 HCI 431 
Br 193 HBr 366 
下 151 HI 299 
Naz 946 NO 628 
O2 493 CO 1071 
H;: 435 











从 表 2- 1 中 给 出 的 数据 可 以 看 出 ， 双 原子 分 子 的 键 能 和 周期 表 中 它 所 在 的 族 有 关 。 
例如 ， 碱 金属 双 原 子 分 子 的 键 能 都 比较 小 ， 并 且 随 原子 序数 的 增加 而 减 小 。 贞 化 氛 HX 的 
键 能 比较 大 ， a te 有 的 彼此 相 邻 族 的 单质 分 子 的 键 能 差别 
却 很 大 ，0O， 的 离 解 能 只 有 Nz 的 一 半 多 一 点 , 但 是 却 比 F; 离 解 能 大 三 倍 多 。 共 价 键 理论 
认为 这 是 由 于 Ns 分 子 为 会 键 ，O: 分 子 为 双鱼， Fz 分 子 为 单 键 的 缘故 。 





RE 


在 多 原子 分 子 中 ， 两 原子 之 间 的 键 能 主要 取决 于 成 键 原子 本 身 的 性 质 ， 但 也 和 分 子 中 
存在 的 其 他 原子 有 关 。 例 如 ， 在 不 同 的 分 子 中 氧 原子 和 氧 原 子 之 间 的 键 能 数值 如 下 。 








HO(g)=H(g)+OH(g) D(H—OH)=500. 8kJ + mol™! 
OH(g)=O(g)+H(g) D(O—H)=424.7kJ * mol™! 
HCOOH=HCOO(g)+H(g) D(HCOO—H)=431. 0kJ * mol”! 


显然 ， 0 一 H 键 的 离 解 能 在 不 同 的 多 原子 分 子 中 的 数值 是 有 差别 的 ， 但 是 一 般 情况 下 
差别 并 不 大 。 不 同 的 多 原子 分 子 中 ， 一 种 键 的 离 解 能 接近 常数 是 很 有 意义 的 。 这 使 我 们 可 
以 取 不 同 分 子 中 键 能 的 平均 值 ， 作 为 平均 键 能 。 例 如 ，O 一 H 键 的 平均 键 能 为 463kJ 
mol™!。 表 2 -2 列 出 常见 键 的 平均 键 能 。 平均 键 能 只 是 一 种 近似 值 。 有 的 书 上 又 把 平均 键 
能 统称 为 键 能 。 





表 2-2 常见 键 的 平均 键 能 (单位 ， kJ。，mol-' ) 








烛 


如 果 分 子 有 一 种 键 ， 并 且 都 是 单 键 ， 键 能 可 用 键 离 解 能 的 平均 值 表 示 ， 如 
NHs 分 子 中 含有 三 个 N 一 H 键 。 


原子 化 能 ， 把 :人 约 芝 多 原子 分 子 分 解 苍 组 成 这 的 全 部 气态 原子 时 所 需要 的 能 量 ， 
0 全 的 总 和 ， 东风 


NH;(g)—H(g)+NH: (g) Di=433. 1kJ * mol™! 
NH:(g)—NH(g)+H(g) Ds =397. 5kJ *« mol-! 
NH(g)—N(g)+H(g) Ds=338. 9kJ * mol™! 





E(N—H)=D(N—H)= (Di+D;+D;)/3 
一 (433. 1kJ。mol-1 十 397. 5kJ。mol-1 十 338. 9k]。 mol™1)/3 
389. 8kJ] * mol™! 
键 能 下 人， 键 强度 人 ， 化 学 键 越 牢 固 ， 分 子 稳定 性 个 。 
对 同 种 原子 的 键 能 已 有 单 键 一 双 键 二 会 键 。 
例如 ，FE(C 一 C) 王 346kJ . mol-1，FE(C 一 C) 一 610k .mol-1，E(C 生 C) 一 835kJ * mol: 


2 2 

分 子 中 两 个 原子 核 间 的 平衡 距离 称 为 键 长 (或 核 间 距 )。 理 论 上 用 量子 力学 近似 方法 可 
以 计算 出 键 长 。 实 际 上 对 于 复杂 分 子 往往 是 通过 光谱 或 衍射 等 实验 方法 来 测定 键 长 。 
表 2-3 列 出 了 一 些 化 学 键 的 键 长 数据 。 

通常 ， 两 个 原子 之 间 所 形成 的 键 越 短 ， 键 就 越 牢固 。 
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表 2-3 单 键 、 双 键 、 参 键 的 键 能 和 键 长 








键 的 种 类 键 能 /(KJ * mol ) 键 长 /pm 
EC 346 154 
C 一 C 610 134 
BE 835 120 
N 一 N 138 146 
N 一 N 161 125 
N=N 945.6 110 











在 分 子 中 ， 键 与 键 之 问 的 夹 角 称 为 健 角 。 键 角 间 结 构 的 重要 


例如 ， 水 分 子 中 2 个 0 一 H 键 之 间 的 夹 角 是 104; 5 明 水 分 子 是 角形 结构 。 又 如 CO。 
分 子 中 0 一 C 一 O 键 角 等 于 180"， 这 说 明 CO 















[线形 的 。 根 据 分子 中 键 的 极 性 和 键 
角 可 以 推测 出 分 子 的 空间 构 型 及 其 他 物理 ! 











ae 的 化 学 键 ， 核 正 电荷 中 心 和 负电 荷 中 心 重 
合 ， 形 成 非 极 性 键 ， 如 Hy、Ns 和 Cl 7 及 金刚 石 、 晶 态 硅 和 晶 态 硼 中 的 
共 价 键 。 


ae 价 键 ， 由 于 原 天 的 地 和 性 不 同 ， 成 键 原子 的 电荷 分 布 不 对 称 ， 电 
负 性 较 大 的 荷 ， 电 负 性 较 小 防 原 子 带 正 电 荷 . 正 负 电荷 中 心 不 重 合 ， 形 成 极 性 
键 。 a 可 以 估 测 键 的 极 性 大 小 。 离 子 键 是 最 强 的 极 性 键 。 键 的 
极 性 的 大 小 可 用 键 矩 来 衡 基 ， 键 矩 的 定义 为 

r=qg*! 
式 中 ,4 为 电量 ; ! 通常 取 两 个 原子 的 核 间距 。 键 矩 是 矢量 ， 其 方向 从 正 电荷 中 心 指向 负 
电荷 中 心 ， 其 值 可 由 实验 测定 。A 的 单位 为 C。m( 库 仑 . 米 ) 。 


两 个 相同 原子 形成 的 单质 分 子 ， 巾 非 极 性 共 价 键 结合 成 非 极 性 分 子 。 由 两 个 不 同 原子 
形成 的 分 子 ， 如 HCI， 由 于 氯 原子 对 电子 的 吸引 力 大 于 氧 原子 ， 使 共用 电子 对 偏向 氯 原子 
一 边 ， 结 果 氯 原子 一 边 显 负电 ， 而 氢 原 子 一 边 显 正 电 ， 在 分 子 中 形成 正 负 两 极 ， 这 种 分 子 
称 为 极 性 分 子 。 

分 子 的 极 性 是 否 就 等 于 键 的 极 性 呢 ? 如 果 组 成 分 子 的 化 学 键 都 是 非 极 性 键 ， 则 分 子 当然 
是 非 极 性 的 ; 但 在 组 成 分 子 的 化 学 键 为 极 性 键 时 ， 分 子 则 可 能 有 极 性 ， 也 可 能 没有 极 性 。 

在 双 原 子 分 子 中 ， 键 有 极 性 ， 分 子 就 有 极 性 。 但 以 极 性 键 组 成 的 多 原子 分 子 却 不 一 定 
是 极 性 分 子 ， 这 取决 于 分 子 的 空间 构 型 。 例 如 ， 在 COs 分 子 中 ， 氧 的 电 负 性 大 于 碳 ， 在 
C 一 O 键 中 ， 共 用 电子 对 偏向 于 氧 一 边 ， 故 C 一 O 是 极 性 键 。 但 是 由 于 CO* 分 子 的 空间 结 
构 是 线 型 对 称 的 (0 一 C 一 0O)， 两 个 C 一 O 键 的 极 性 相互 抵消 ， 其 正 负 电荷 中 心 是 重合 的 ， 














ER 


因此 ，CO。 是 非 极 性 分 子 。 同 样 ， 在 CCl 分 子 中 C 一 Cl1 虽然 是 极 性 建 ， 但 分 子 为 对 称 的 
正四 面体 空间 构 型 ， 键 的 极 性 相互 抵消 ， 分 子 没有 极 性 。 如 果 空 间 构 型 不 完全 对 称 ， 键 的 
极 性 不 能 完全 抵消 ， 由 极 性 键 组 成 的 多 原子 分 子 也 仍然 有 极 性 ， 如 SO 、H2O、NHs 等 
都 是 极 性 分 子 。 

分 子 极 性 的 大 小 可 用 分 子 偶 极 矩 来 衡量 。 物 理学 中 ， 把 大 小 相等 、 符 号 相反 、 彼 此 相 
距 为 a 的 两 个 电荷 (十 q 和 一 q) 组 成 的 体系 称 为 偶 极 子 ， 其 电量 与 距离 之 积 ， 就 是 分 子 的 
偶 极 矩 (Ap) 。 

p=g"d 

分 子 偶 极 矩 也 是 一 个 矢量 ， 既 有 大 小 ， 又 有 方向 ， 其 方向 是 从 正极 到 负极 。 因 为 电 
子 的 电荷 等 于 1.60X10-98C， 已 知 分 子 偶 极 矩 的 数值 ， 可 以 求 出 偶 极 长 度 ， 即 正 、 负 
电荷 中 心 之 间 的 距离 &。 两 个 中 心间 的 距离 和 分 子 的 直径 同 的 数量 级 ， 即 10-mm。 
所 以 ， 分 子 偶 极 矩 的 大 小 数量 级 为 10 -2%C，m。 表 2- : 些 物质 的 分 子 偶 极 和 矩 和 
几何 构 型 。 




























偶 极 矩 偶 极 矩 
分 子 式 ne 分 子 式 [x40-wC.m) 外 何 构 型 


(X10-%C. m) 

H; 0 线 CD 0. 40 直线 

Ccl 0 es 交 3.67 V 形 
用 直线 治 Hd 


A H:0 6.17 V 形 
NHs 4. 90 三 角 锥 形 








BCh 0 平面 三 角形 HF 6. 37 直线 
CS 0 直线 HCI 3.57 直线 
CH 0 正四 面体 HBr 2.67 直线 
CHCl 3. 50 四 面体 HI 1. 40 直线 





分 子 偶 极 矩 的 数据 可 以 由 实验 测定 。 例 如 ,实验 测 得 NH; 的 偶 极 矩 不 等 于 零 ， 是 极 
性 分 子 。 由 此 可 以 推断 氮 原 子 和 三 个 氧 原子 不 会 是 平面 三 角形 构 型 ，NHs 的 三 角 锥 形 结 
构 就 是 考虑 了 NHs 有 极 性 而 推测 出 来 的 。 应 用 分 子 偶 极 矩 的 数值 预测 分 子 几 何 构 型 的 方 
法 : 首先 确定 每 个 键 的 极 性 ， 每 个 键 都 具有 自己 特征 的 偶 极 矩 。 分 子 的 总 偶 极 矩 是 各 单个 
键 偶 极 矩 的 矢量 和 。 

分 子 偶 极 矩 的 数值 还 可 以 用 来 计算 化 合 物 分 子 中 原子 的 电荷 分 布 。 例 如 , 已 知 HCl 
偶 极 矩 的 数值 等 于 3. 57X10-30C。m，HCI 分 子 中 H 一 Cl 的 核 间距 为 1. 27X10-im， 就 
可 以 计算 出 HCI 分 子 中 氧 原子 和 氧 原子 的 电荷 分 布 。 

假设 分 子 中 的 键 是 离子 型 那么 每 一 个 离子 (OH+ 和 Cl- ) 电 荷 的 绝对 值 应 等 于 1. 60 Xx 
10-8C。 在 这 种 情况 下 分 子 的 电 偶 极 矩 应 等 于 20.3X10-2C.m， 计 算 如 下 。 
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Ap 一 qg。d 一 1.60X10-18CX1.27X10-10msz*20.3X10-30C。m 


但 实际 测 得 HCI 的 分 子 偶 极 矩 只 有 3.57X10-s0C.。m， 为 100% 离 子 键 时 所 得 数 
值 的 


X100%~0. 176X100%=17.6% 


即 该 键 的 离子 性 为 17. 6%。 这 说 明 HCIl 分 子 中 原子 的 电荷 分 布 SCH) 一 十 0.176，6(CD) 一 
一 0.176， 即 H 一 Cl 键 只 含有 17.6% 的 离子 键 成 分 。 


2.2 ”化学键 理论 


在 自然 界 中 ,除了 稀有 气体 元 素 的 原子 能 以 单 原子 及 .Ny 其 他 元 素 
的 原子 之 间 则 以 一 定 的 方式 结合 人 了 长 本 节 将 在 原子 结构 理论 
的 基础 上 介绍 有 关 化 学 键 的 理论 知识 。 

由 于 参与 化 学 反应 的 基本 单元 是 分 子 ， 质 是 由 其 内 部 结构 决定 的 ， 因 此 研 
dst 


2.2.1 离子 键 理论 
SS 






到 电子 以 达到 稀有 气 笨 的 构 ， 9 正 离 子 和 负离子 之 间 以 静电 引力 相互 吸引 
在 一 起 。 因 而 滞 吧 键 的 本 质 就 是 正 、 负 间 的 静电 吸引 作用 ， 其 基本 要 点 如 下 。 

(1) 当 活 小 金属 原子 与 活泼 非 金 属 原子 相互 接近 时 ,它们 有 得 到 或 失去 电子 成 为 稀有 
气体 稳定 结构 的 趋势 ， 由 此 形成 相应 的 正 离子 和 负离子 。 

(2) 正 、 负 离子 靠 静电 引力 相互 吸引 而 形成 离子 品 体 。 

2. 离子 键 的 特点 

由 于 离子 键 是 由 正 、 负 离子 之 间 通 过 静电 引力 形成 的 ， 因 此 离子 键 的 特点 是 没有 饱和 
性 和 方向 性 。 

没有 饱和 性 是 指 在 空间 条 件 许可 的 情况 下 ， 每 个 离子 可 吸引 尽 可 能 多 的 带 相反 电荷 的 
离子 。 正 、 负 离子 可 近似 看 作 点 电荷 ， 所 以 其 作用 不 存在 方向 问题 。 由 于 离子 键 的 这 两 个 
特点 ， 因 此 在 离子 晶体 中 不 存在 单个 的 “分 子 ”， 整 个 离子 晶体 就 是 一 个 巨型 分 子 ， 即 无 限 
分 子 。 例 如 ，NaCl 晶体 ， 其 化 学 式 仅 表 示 Nar+ 离子 与 CI- 离子 的 离子 数目 之 比 为 1: 1, 并 
不 是 其 分 子 式 ， 整 个 NaCl 晶体 就 是 一 个 大 分 子 。 
3. 晶 格 能 
由 离子 键 形成 的 化 合 物 称 为 离子 型 化 合 物 ， 其 相应 的 晶体 为 离子 晶体 。 在 离子 晶体 
中 ,用 晶 格 能 来 量度 离子 键 的 强 弱 。 离子 晶体 的 晶 格 能 是 指 由 气态 的 阳离子 和 气态 的 阴 离 
子 结合 生成 1mol 离子 化 合 物 固体 时 所 放出 的 能 量 ， 用 符号 U 表示 。 举 例如 下 。 


1 离子 键 理论 的 基本 要 et 
离子 键 理论 是 由 德 氏 i 出 的 。 他 认为 原子 在 反应 中 失去 或 得 
一 
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Na+ (g) 十 CI- (g) NaCl(s) U(NaC)=AHS 
根据 理论 推导 ， 晶 格 能 也 可 由 式 (2-1) 计 算 。 
8405+ <-A 11) 

d n 
式 中 , U 为 晶 格 能 ， 单 位 为 kJ * mol-!; 138840 是 品格 能 采用 kJ]， mol-! 为 单位 并 把 4 的 
单位 从 pm 换算 为 m 而 引入 的 ; 4 为 正 、 负 离子 核 间 距离 ， 可 近似 用 (x 十 一 ) 表 示 ， 单 
位 为 pm; x+ ，x 一 分 别 为 正 、 负 离子 的 电荷 数 的 绝对 值 ，A 是 马 德 隆 常 数 ， 与 离子 晶体 的 
构 型 有 关 ， 对 于 CsCl、NaCl 和 ZnS 型 离子 晶体 ， 分 别 为 1.763、1. 748 和 1.630; n 为 波 
恩 指 数 ,，n 的 数值 与 离子 的 电子 层 结构 类 型 有 关 ， 见 表 2 - 5。 如果 正 负离子 属于 不 同 的 电 
子 层 结构 类 型 ， 则 n 取 平 均值 。 





U= (t= 


表 2-5 波恩 指数 





离子 的 电子 层 结 构 类 型 He Ne Kr, Agt Xe, AuT 


n 5 9 10 12 








例如 ,根据 NaBr 晶体 的 结构 数据 


z+ =z- =1, A=1.748, n=(7+/0 .5，d 二 (95 十 195)pm 二 290pm， 可 得 
访 兰 138840X1X1 sl 二)~ 738.4kJ .mol-1 









Hl <- 成 正比 ,性 比 。 晶 格 能 大 的 离子 化 合 物 较 
熔点 高 、 执 数 小 。 如 果 离 子 品 体 中 正 、 负 离子 


的 电荷 = 和 -相同 , 稳 弄 也 相同 (A 相同 ) 
同 ,4 相近 ， 则 和 间 的 鲁 度 商 、 焙 点 各 


29 
由 式 (2- 1) 可 知 ， 
稳定 ， < 高 、 
六 > 表 2-6 NaCl 型 天体 :、d 与 物理 性 质 的 关系 





NaCl 型 晶体 NaF NaCl NaBr MgO SeN Te 
离子 间距 /pm 231 276 290 205 223 223 
z+ 二 2- 1 1 1 2 3 4 
熔点 /K 1261 1119 1048 3098 3140 士 90 
硬度 3.2 到 5 6.5 7 一 8 8 一 9 
热膨胀 系数 a./10-“K-! 39 40 43 





2.2.2 价 键 理论 


离子 键 理论 能 很 好 地 说 明 电 负 性 差 值 较 大 的 离子 型 化 合 物 (如 CsF、NaBr、NaCl 等 ) 
的 成 键 与 性 质 ， 但 无 法 解释 同 种 元 素 间 形成 的 单质 分 子 (如 Hs、N; 等 ) 及 电 负 性 接近 的 非 
金属 元 素 间 形成 的 大 量化 合 物 (如 HC1I、CO; 、NHs 等 ) 和 大 量 的 有 机 化 合 物 。 

在 德国 化 学 家 柯 塞 尔 提 出 离子 键 理论 的 同时 ,美国 化 学 家 路 易 斯 提出 了 共 价 键 的 电子 
理论 。 他 认为 原子 结合 成 分 子 时 原子 间 可 共用 一 对 或 几 对 电子 .形成 稳定 的 分 子 。 这 是 
早期 的 共 价 键 理论 。 在 20 世纪 30 年 代 初 ， 随 着 量子 力学 的 发 展 ， 建 立 了 两 种 共 价 键 理论 
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加 来 解释 共 价 键 的 形成 ， 这 就 是 价 键 理论 和 分 子 轨道 理论 。 

1927 年 ， 英 国 物 理学 家 海 特 勒 和 德国 物理 学 家 伦敦 成 功 地 用 量子 力 
学 处 理 H; 分 子 的 结构 。1931 年 ， 鲍 林 和 斯 菜 特 将 其 处 理 H; 分子 的 方法 
推广 应 用 于 其 他 分 子 系统 而 发 展 成 为 价 键 理论 (valence bond theory)， 简 






















































【 鲍 林 一 一 继 居 里 


类 人 之 后 获得 两 次 你 VB 法 或 电子 配对 法 。 
诺 贝 尔 奖 的 人 】 1. 氢 分 子 的 形成 


氢 分 子 是 由 两 个 氢 原 子 构成 的 。 每 个 氢 原 子 在 稳定 状态 时 各 有 一 个 1s 
电子 ,由 于 在 一 个 1s 轨道 上 最 多 可 以 容纳 两 个 自 旋 相反 的 电子 ,那么 每 个 氧 原子 的 1s 轨 
道上 都 还 可 以 接受 一 个 与 之 自 旋 相反 的 电子 。 当 具有 自 旋 状态 相反 的 未 成 对 电子 的 两 个 氢 
原子 相互 靠近 时 ， 它 们 之 间 产 生 了 强烈 的 吸引 作用 ， 自 旋 相 反 的 未 成 对 电子 相互 配对 形成 
共 价 键 ， 从 而 形成 了 稳定 的 氧气 分 子 。 
nr 配对 可 以 形成 共 价 键 。 用 
醉 定 户 方 程 处 理气 分 子 系统 时 ， esa 与 它们 核 间距 之 间 的 关系 ， 如 
图 2. 1 所 示 。 结 果 表 明 ， 若 两 个 氧 原子 的 核 外 方向 相同 ， 两 原子 靠近 时 两 核 间 电 
子 云 密 度 小 ， 系 统 能 量 En 始终 高 于 两 个 阪 S 的 能 量 之 和 (EE 十 Eb)(E,。、Eb 分 别 为 
a 原子 和 / 原子 的 能 量 ) ， 称 为 推 太太 和 不 能 形成 稳定 的 Hz 分 子 。 若 两 个 氧 原 
子 的 核 外 电子 自 旋 方 向 相反 ， 两 个 靠近 时 两 核 间 的 电子 云 密 度 大 ， 系 统 的 能 量 El 
逐渐 降低 ， 并 低 于 两 个 孤立 氧 原 半 的 能 量 之 和 ， 称 》 态 [ 图 2.2(b)]。 当 两 个 氨 原 子 
的 核 间 距 为 74pm 时 ， 其 人 到 最 低 点 ,，E, 一 mol-: ， 两 个 氧 原子 之 间 形 成 了 
稳定 的 共 价 键 ， 这 样 便 短 成 了 稳定 的 氧 分 7 







能 最 /kJ-mor' 








TApm,—436kJ-mol (a) 推 斥 态 (b) 吸引 态 


图 2.1 和 氢 分 子 形成 过 程 的 能 量变 化 图 2.2 和 氢 分 子 的 两 种 状态 


量子 力学 对 氨 分 子 结构 的 处 理 阐 明了 共 价 键 的 本 质 是 电 性 的 。 氧 分 子 的 基态 所 以 能 成 
键 是 由 于 两 个 氧 原子 的 1s 原子 轨道 在 互相 登 加 时 ， 两 个 内 :符号 相同 ， 琶 加 后 使 核 间 的 电 
子 云 密度 加 大 ， 称 为 原子 轨道 的 重 肆 。 在 两 个 原子 之 间 出 现 了 一 个 电子 云 密度 较 大 的 区 
域 , 这 样 一 方面 降低 了 两 核 间 的 正 电 排斥 ， 另 一 方面 又 增强 了 两 核对 电子 云 密度 大 的 区 域 
的 吸引 ， 这 都 有 利于 系统 势能 的 降低 ， 有 利于 形成 稳定 的 化 学 键 。 

2. 价 键 理论 的 基本 要 点 


(1) 自 旋 相反 的 未 成 对 电子 相互 配对 时 ， 由 于 它们 的 波 函 数 符号 相同 ， 按 量子 力学 的 
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术语 是 原子 轨道 的 对 称 性 匹配 ， 电 子 在 两 核 间 的 概率 密度 增 大 ， 此 时 系统 的 能 量 最 低 ， 可 
以 形成 稳定 的 共 价 键 。 

(2) A、B 两 原子 各 有 一 个 未 成 对 电子 ,并 自 旋 方 向 相反 ， 则 互相 配对 构成 共 价 单 
键 ， 如 日 一 H 单 键 。H 一 Cl 也 是 以 单 键 结合 的 ， 因 为 H 原子 有 一 个 1s 电子， 而 Cl 原子 
有 一 个 未 成 对 的 3p 电子 。 如 果 A、B 两 原子 各 有 两 个 或 三 个 未 成 对 电子 ， 则 在 两 个 原 
子 间 可 以 形成 共 价 双 键 或 共 价 参 键 。 例 如 , N = N 分 子 以 僚 键 结合 ， 因 为 每 个 N 原子 有 
三 个 未 成 对 的 2p 电子 。He 原子 则 因为 没有 未 成 对 电子 ， 不 能 形成 双 原 子 分 子 。 如 果 A 
原子 有 两 个 未 成 对 电子 ，B 原子 只 有 一 个 未 成 对 电子 ， 则 A 原子 可 同时 与 两 个 B 原子 形成 
共 价 单 键 ， 形 成 AB; 分 子 ， 如 HsO 分子。 若 A 原子 有 能 量 合适 的 空 轨道 ，B 原子 有 孤 电 
子 对 ，B 原子 的 了 扳 电子 对 所 占据 的 原子 轨道 与 A 原子 的 空 轨道 能 有 效 地 重 琶 ， 则 B 原子 的 
孤 电 子 对 可 以 与 A 原子 共享 ， 这 样 形成 的 共 价 键 称 为 配 位 键 ,以 符号 A<B 表示 。 

(3) 原子 轨道 篆 加 时 ， 轨 道 重 三 程度 越 大 ， 电 子 在 两 的 概率 越 大 ， 形 成 的 共 
价 键 越 稳定 。 因 此 ， 共 价 键 应 尽 可 能 沿 着 原子 轨道 最 的 方向 形成 ， 这 就 是 最 大 重 番 































原理 站 

3, 共 价 键 的 特征 和- 

(1) 饱和 性 。 所 谓 共 价 键 的 饱和 性 是 原子 的 成 键 总 数 或 以 单 键 相连 的 原子 数目 
是 一 定 的 。 因 为 共 价 键 的 本 质 是 原 重症 和 共用 电子 对 的 形成 ， 而 每 个 原子 的 未 成 
对 电子 数 是 一 定 的 ， 所 以 形成 共 才 的 数目 也 是 例如 ， 两 个 H 原子 的 未 成 
对 电子 配对 形成 Hs 分 子 后 > 三 个 本 原子 rs 分 子 ， 则 不 能 形成 H; 分 子 
又 如 NN 原子 有 三 个 未 成 可 与 = = 生成 三 个 共 价 键 ， 形 成 NH; 分 
子 。 这 就 是 共 价 键 的 EE 

(2) 方向 性 。 大 重 共 原理 ， 半价 键 时 ， 原 子 间 总 是 尽 可 能 地 沿 着 原子 轨 
道 最 大 重生 的 刍 。 成 键 电子 的 原子 绕道 重 天 程度 越 高 ， 电 子 在 两 核 间 出 现 的 概率 窗 
度 越 大 ， 形 成 的 共 价 键 就 越 稳定 。 除 了 s 轨道 呈 球 形 对 称 外 .其 他 的 原子 轨道 (p,d, 了 f) 在 
空间 都 有 一 定 的 伸展 方向 。 因 此 ， 在 形成 共 价 键 时 ,除了 s 轨道 和 s 轨道 之 间 在 任何 方向 
上 都 能 达到 最 大 程度 的 重 县 外 ，p，d., f 原子 轨道 的 重 全 ， 只 有 沿 着 一 定 的 方向 才能 发 生 
最 大 程度 的 重合。 这 就 是 共 价 键 的 方向 性 。 图 2. 3 所 示 是 H 原子 的 1s 轨道 与 Cl 原子 的 
3py 轨道 的 三 种 重 全 情形。 

QO@ H 原子 沿 着 z 轴 方 向 接近 Cl 原子 ， 形 成 稳定 的 共 价 键 ， 如 图 2. 3(a) 所 示 。 

@ H 原子 向 Cl 原子 接近 时 偏离 了 工 方向 ， 轨 道 间 的 重叠 较 小 ， 结 合 不 稳定 ，H 原子 
有 向 z 轴 方 向 移动 的 倾向 ， 如 图 2. 3(b) 所 示 。 

图 H 原子 沿 = 轴 方 向 接近 Cl 原子 ， 两 个 原子 轨道 间 不 发 生 有 效 重 至， 因而 H 原子 与 
Cl 原子 在 这 个 方向 不 能 结合 形成 HCI 分 子 ， 如 图 2. 3(c) 所 示 。 

4. 共 价 键 的 类 型 

由 于 原子 轨道 重 释 的 情况 不 同 ， 可 以 形成 不 同类 型 的 共 价 键 。 一 般 共 价 键 可 分 为 o 键 
和 x 键 。 

当 键 合 原子 沿 键 轴 接 近 时 ， 原 子 轨道 沿 键 轴 以 “ 头 碰头 ”的 方式 重 树 ， a 
对 键 轴 呈 圆柱 形 对 称 ， 由 此 形成 的 共 价 键 叫 c 键 。 例 如 ，Hz 分 子 中 的 s 一 s，Cl 分 
的 pz 一 pr*，HCI 分 子 中 的 s 一 p: 等 原子 轨道 的 重合 形成 o 键 。 
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图 2.3 s 轨 道 和 px 


和 
平面 呈 反 对称， 该 平面 为 节 面 ， 节 面 上 的 电子 
如 ，N: 分 子 电 汉 除了 p, 一 ps 重 全 形成 o 键 外 ， 还 
的 x 键 ， 所 以 和 具有 三 重 键 ， 由 一 个 键 和 两 个 


当 键 合 原子 沿 键 轴 接 近 时 ,原子 软 i 
其 重 有 部 分 对 通过 键 轴 并 垂直 于 重 


云 为 零 ， 由 此 形成 的 共 价 键 n 
有 两 个 由 py 一 py 和 pe 
7 键 组 成 。 

若 有 三 个 =4% 汉人 的 员 AR- 下面， 同时 每 个 原子 又 有 一 个 相互 平 
行 的 p 轨道 ， 而 这 荆 轨道 上 的 电子 总 小 于 p 轨道 数 的 两 们 (2n)， 则 这 些 p 轨 
道 相互 重合 形 7 键 称 为 大 键 ， 用 符号 I 表示 ， 读 作 中心 m 电子 大 x 键 。 如 NO 
分 子 中 存在 HI 大 * 键 0;3、SO。、HNO; 等 分 子 中 存在 全 大 x 键 ， 丁 二 烯 和 茶 分 子 中 分 
别 存 在 世 和 亚 大 r 键 。 大 关键 上 的 电子 属于 构成 大 r 键 的 所 有 原子 ， 称 为 非 定 域 电 子 
(或 离 域 电子 ) 。 

从 价 键 理论 考虑 ， 共 价 单 键 为 5 键 ，r 键 只 能 和 键 一 起 存在 ， 即 < 键 只 能 存在 于 双 
键 和 会 键 中 ; 6 键 比 x 键 稳定 ， 因 为 当 两 个 成 键 原 子 的 核 间距 一 定时 ， 原 子 轨道 “ 头 碰 头 ” 
重合 比 “ 肩 并肩” 重合 更 加 有 效 。 


2.3 杂 化 轨道 理论 


价 键 理论 成 功 地 阐明 了 共 价 键 的 本 质 及 特性 但 是 对 于 分 子 结构 中 的 不 少 实验 事 
实 , 它 却 无 法 解释 。 例如， CH 分 子 按 价 键 理论 推断 ，C 原子 的 电子 排 布 为 
1s22s22pl2p:， 只 有 两 个 单 电子 ， 只 能 形成 两 个 共 价 键 ， 而 且 键 角 ( 键 轴 之 间 的 夹 角 ) 应 
该 为 90"。 但 经 实验 测定 。 四 个 C 一 H 键 的 键 角 均 为 109. 5"， 对 于 Hs O 分 子 来 说 ， 按 价 
键 理论 两 个 0 一 H 键 间 的 夹 角 也 应 当 是 90", 但 经 实验 测定 ,两 个 0 一 H 键 的 键 角 为 
104. 5”"。 这 些 推 论 显然 与 实验 事实 不 符 。 实 际 上 ,不 仅 是 CH 和 HzO， 还 有 许多 其 他 
分 子 的 键 角 都 不 是 90"， 而 且 能 形成 比 用 原 有 原子 轨道 成 键 更 稳定 的 化 学 键 。 为 了 解决 
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这 些 矛 盾 ，1931 年 ， 鲍 林 和 斯 莱 脱 提出 了 杂 化 轨道 理论 。 可 以 把 杂 化 轨道 理论 看 作价 
键 理论 的 补充 和 发 展 。 


1. 杂 化 轨道 理论 的 基本 要 点 


(1) 杂 化 与 杂 化 轨道 。 

从 电子 具有 波 性 ， 而 波 可 以 释 加 出 发 ， 原 子 在 形成 分 子 过 程 中 ,中 心 原子 中 能 量 相 近 
的 不 同类 型 的 原子 轨道 ( 即 波 函 数 ) 可 以 相互 琶 加 、 混 杂 ,， 重新 分 配 能 量 与 轨道 的 空间 伸展 
方向 以 满足 成 键 的 要 求 ， 组 成 数 日 相同 、 能 量 简 并 而 成 键 能 力 更 强 的 新 的 原子 轨道 。 这 一 
过 程 称 为 (轨道 的 ) 杂 化 ， 形 成 的 新 原子 轨道 称 为 杂 化 轨道 。 

(2) 杂 化 轨道 理论 的 基本 要 点 。 

@ 中 心 原子 中 能 量 相近 的 原子 轨道 才能 杂 

@ 若 参 与 杂 化 的 原子 轨道 已 有 成 对 电子 ， 二 aaa- 个 激发 到 空 轨道 后 
再 杂 化 ， 激 发 电子 所 需 的 能 量 完全 可 从 成 键 后 放出 的 I 补 

@ 有 几 个 轨道 参与 杂 化 ， 就 能 得 到 几 个 杂 

@ 不 同类 型 的 杂 化 轨道 有 We 





道 的 能 量 是 简 并 的 。 
定 了 共 价 型 多 原子 分 子 或 离子 的 
不 同 的 空间 构 型 。 

2. 杂 化 轨道 理论 的 类 型 


(1) sp 杂 化 。 二 
以 BeCl 分 子 的 空间 构 Ra sp 杂 化 。 六 六 的 电 色 作 此 同族 的 人 大 它 
与 氮气 反应 能 生成 BeCls 共和 从 份子 。 在 蒸汽 状态 WMLBetl 是 由 线 型 的 Cl 一 Be 一 Cl 分 子 组 
成 的 。 那么 BeCl 分 予 态 怎样 形成 的 呢 ?” 争 型 是 1s*2s* 。 在 基态 时 ， 皱 应 该 是 不 


TRY 用 为 1s22s12p! ， 提 供 了 两 个 未 成 对 电子 ， 这 
es BeCl 分 子 。 但 章 诈 并 没完 全 解决 ， 其 原因 如 下 。@ 激 发 态 铸 的 两 
个 未 成 对 电子 ,人 “个 是 28， 另 一 个 是 2p， 而 且 轨 道 的 能 量 不 相等 ， 而 两 个 Cl 原子 的 3p 轨 

又 是 等 价 的 ， 究 竟 是 哪个 Cl 原子 的 3p 轨道 与 Be 原子 的 2s 轨道 发 生 重 释 呢 ? 加 钙 的 2s 
轨道 与 2p 轨道 成 键 能 力 不 同 形成 的 两 个 Be 一 Cl 键 的 键 长 和 键 能 也 不 应 该 相等 。 然 而 实 
验 测 得 ， 这 两 个 键 ， 无 论 是 键 长 还 是 键 能 都 是 完全 相等 的 。 为 了 解决 这 一 矛盾 ， 杂 化 轨道 
理论 认为 :在 BeCls 分 子 中 ,成 键 的 轨道 不 是 纯粹 的 2s 和 2p， 而 是 由 它们 “混合 ”起 来 
重新 组 成 的 两 个 彼此 呈 直 线 分 布 的 新 轨道 ， 其 中 每 个 新 轨道 含有 1/2s 和 1/2p 的 成 分 。 这 
样 的 新 轨道 称 为 sp 杂 化 轨道 。 
BeCl 分 子 的 形成 示意 如 图 2. 4 所 示 ，Be 原子 利用 这 两 个 sp 杂 化 轨道 与 两 个 C1 原子 
形成 两 个 完全 等 同 的 共 价 键 。sp 杂 化 轨道 一 头 大 、 一 头 小 。 成 键 时 用 较 大 的 一 头 重 共 ， 
比 未 杂 化 的 p 轨道 可 以 重 每 得 更 多 ， 形 成 的 共 价 键 也 就 更 稳定 。 这 样 ， 用 sp 杂 化 轨道 ， 
就 解释 了 直线 型 BeCls 分 子 的 空间 构 型 和 稳定 性 。BeCl 分 子 中 Be 原子 的 sp 杂 化 示意 如 
图 2.5 所 示 。 

那么 ， 为 什么 Be 原子 的 四 个 电子 不 单独 分 占 四 个 轨道 ， 进 而 形成 四 个 杂 化 轨道 呢 ? 
或 者 说 为 什么 铁 不 能 形成 BeCl 分 子 呢 ? 因为 组 成 杂 化 轨道 的 原子 轨道 ， 其 能 量 相差 不 能 
太 大 。2s 轨道 和 2p 轨道 在 能 量 上 是 比较 接近 的 ,而 2s、2p 和 1s 相 比 能 量 相差 较 大 ,不 
易 形成 杂 化 轨道 。 
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图 2.4 BeCls 分 子 的 形成 示意 


>CLD > 《性 
RS 四 中 四 
| 八 
加 Be( 杂 化 态 ) 
2 
Np 任意 两 个 键 所 成 的 键 角 都 是 120*， 并 


(2) sp? 杂 化 。 

实验 测 得 在 BR oF 原子 都 在 同一 
且 这 三 个 键 都 和 这 是 由 于 也 压 p2 杂 化 轨道 成 键 的 结果 ， 每 一 个 杂 化 轨道 
具有 1/3 的 A 2/3 的 p 成 分 。 三 个 轨道 彼此 间 呈 120° 排 列 ， 如 图 2.6 所 示 。 中 心 B 
原子 用 sp? 杂 化 轨道 与 3 个 下 原子 成 键 ， 整 个 分 子 呈 平面 三 角形 。 这 就 说 明了 BFs 的 几何 

(3) sp? 杂 化 。 
” 原子 的 电子 构 型 为 1s?2s?2p,12py!。 从 经 典 的 价 键 理论 推测 ， 似 乎 C 原子 与 H 原子 
结合 应 该 生成 CH 分 子 ， 因 为 基态 C 原子 只 有 两 个 p 轨道 可 用 来 与 两 个 H 原子 结合 成 
键 。 而 且 H 一 C 一 H 键 的 键 角 应 该 是 90", 因为 p; 与 py 是 互相 垂直 的 。 但 实际 上 一 
原子 和 四 个 H 原子 结合 生成 CH 分 子 。 在 CH 分 子 中 ,四 个 C 一 H 键 是 等 同 的 ， 并 且 相 
互 间 的 夹 角 为 109. 5 

根据 杂 化 轨道 理论 ， C 原子 在 反应 时 ， 激 发 一 个 2s 电子 到 2 轨道 上 。 这 时 , 一 个 2s 
轨道 与 三 个 2p 轨道 混合 起 来 ， 形 成 四 个 等 价 的 sp? 杂 化 轨道 。 每 个 sp? 杂 化 轨道 具有 1/4 
的 s 成 分 和 3/4 的 p 成 分 ， 它 的 形状 和 单纯 的 s 轨 道 与 p 轨道 不 同 ， 一 头 特别 大 ， 一 头 特 
别 小 。spa 杂 化 轨道 分 别 指向 正四 面体 的 四 个 项 角 ， 四 个 轨道 的 对 称 轴 彼 此 间 的 夹 角 正好 
是 109. 5"， 四 个 了 C 原子 成 键 形成 CH 分 子 。 这样， 在 
CH 分 子 中 所 有 H 一 C 一 H 键 角 都 是 109.5" ,并且 所 有 的 C 一 H 键 都 是 等 同 的 ， 如 图 2.7 
所 示 。 
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Cl 基态 ) C( 激 发 态 ) 。C( 杂 化 态 ) 
图 2.7 CH 分 子 中 C 原 子 的 sp? 杂 化 示意 


(4) spsd 杂 化 和 sp;d? 杂 化 。 
PCls ee P 原子 的 1 个 3s 电子 激发 至 






3d 轨道 ， 形 成 5 个 


spsd 杂 化 轨道 。 个 杂 化 轨道 中 3 个 杂 化 轨道 互 成 120"， 位 于 一 个 平面 上 ， 另 外 2 个 杂 


en 所 以 PCL 分 子 的 空间 构 型 为 三 角 双 锥 形 ， 如 





图 2.8 所 示 。 


SFs 分 子 中 S 原 子 的 一 个 3s 电子 和 1 个 3p 电子 可 激发 至 3d 轨道 ， 形 成 6 个 spz 时 


杂 化 轨道 。 这 6 个 sp;d? 杂 化 轨道 的 夹 角 为 90"， 所 以 SFs 分 子 的 空 
如 图 2. 9 所 示 。 
3. 不 等 性 杂 化 





间 构 型 为 正八 面体 ， 


等 性 杂 化 : 在 前 面 几 例 中 , 参与 杂 化 的 轨道 均 仅 有 一 个 成 单 的 电子 ， 各 杂 化 轨道 的 s、 


p、d 的 成 分 均 相等 ， 这 类 杂 化 称 为 等 性 杂 化 。 
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CI 
图 2.8 PCls 分 子 构 型 图 2.9 SFs 分 子 构 型 

不 等 性 杂 化 : 当 参 与 杂 化 的 轨道 不 仅 有 单 电子 还 有 成 对 电子 时 ， 各 杂 化 轨道 的 s、p、 
d 的 成 分 不 完全 相等 ， 这 类 杂 化 称 为 不 等 性 杂 化 。 
在 NH; 分 子 中 ，N 原子 也 形成 sp? 杂 化 。 但 N 原子 比 C 原子 多 一 个 电子 ， 因 此 在 四 
个 sps 杂 化 轨道 中 有 一 个 杂 化 轨道 被 已 成 对 电子 所 占据 。 这 成 对 电子 不 参与 成 键 ， 称 
为 孤 对 电子 。 由 于 孤 对 电子 只 受 一 个 核 的 吸引 ， 电 子 云 大 ”， 它 对 成 键 电 子 对 产 
生 较 大 的 斥 力 ， 迫 使 N 一 H 键 的 键 角 由 109. '。NH; 分 子 的 空间 构 型 为 三 


角 锥 形 ， 如 图 2. 10 所 示 。 
H2O 分 子 中 O 原子 也 采取 sp? 杂 化 , 但 杀 化 轨道 被 扳 对 电子 所 占据 ， 两 对 孤 


对 电子 产生 的 斥 力 更 大 ， 迫 使 0 一 H 键 的 类 至 104"45'。H2O 分 子 的 空间 构 型 为 角 
形 (V 形 )， 如 图 2. 11 所 示 。 

































~ 于 
一 10445° H 


[ 
国信 NH 分 子 空 间 构 弄 图 2.11 HaO 分 子 空间 构 型 


表 2-7 列 出 了 以 上 五 种 常见 的 杂 化 轨道 。 此 外 ， 过 渡 元 素 原 子 (" 一 1)d 轨道 与 nsnp 
轨道 还 能 形成 其 他 类 型 的 杂 化 轨道 ， 这 些 将 在 等 8 章 中 介绍 。 


表 2-7 五 种 常见 的 杂 化 轨道 





杂 化 类 型 轨道 数目 轨道 形状 实 例 
sp 2 直线 BeCl .HgCls 
sp? 3 平面 三 角 BF; 
sp’ 4 四 面体 CH NH; .HzO 
spad 5 三 角 双 锥 PCL 
spid? 6 八 面体 SFe 





中 心 原子 的 主要 杂 化 类 型 有 如 下 规律 。 

(1) WA: O、S、Se 等 化 合 物 多 为 不 等 性 sp; 杂 化 ,两 对 孤 对 电子 ， 为 V 形 结构 ， 如 
OF*。 、HzS、H2Se 等 。 

(2) VA:N、P、As 等 化 合 物 多 为 不 等 性 sp; 杂 化 ,一 对 孤 对 电子 ,为 三 角 锥 形 结 
构 ， 如 NH3、NF3、PH3、PCls、AsHs 等 。 





回回 加 四 天国 





(3) WA: C、Si、Ge 等 化 合 物 多 为 等 性 sp; 杂 化 ， 为 正四 面体 形 结构 ， 如 CH4、 
SiH4 、GeH4 等 。 对 双 键 C 原子 (如 乙烯 、 苯 中 的 C 原子 )， 通 常 采取 sp? 杂 化 ; 对 人 参 键 C 
原子 (如 Cz Hz 分 子 中 C 原子 )， 通常 采 取 sp 杂 化 。 

(4) 大 A: B、Al 等 化 合 物 多 为 等 性 sp? 杂 化 ， 为 平面 三 角形 结构 ， 如 BF; 、AlCl 等 。 

(5) IEA、I[LB: 其 共 价 化 合 物 为 等 性 sp 杂 化 ， 为 直线 型 结构 ， 如 BeCl 、HgCl 等 。 

(6) 在 中 心 原子 配 位 数 较 大 的 分 子 中 还 有 d 轨道 参与 杂 化 ,如 spid?、d2sp? 、spad、 
dsp? 等 各 种 杂 化 形式 。 

(7) 在 第 8 章 中 ， 中 心 原子 以 空 轨道 杂 化 接受 配 体 提供 的 孤 对 电子 ， 也 是 等 性 杂 化 。 

杂 化 轨道 理论 能 很 好 地 说 明 共 价 分 子 中 形成 的 化 学 键 及 共 价 分 子 的 空间 构 型 。 但 
是 ， 对 于 一 个 新 的 或 人 们 不 熟悉 的 简单 分 子 ， 其 中 心 原子 轨道 的 杂 化 形式 往往 是 未 知 
的 ， 因 而 就 无 法 判断 其 分 子 空间 构 型 。 这 时 ， 人 们 往往 先 用 给 层 电子 对 互 斥 理论 预测 其 
分 子 空间 构 型 ， 而 后 通过 价 电子 对 的 空间 排 布 确定 中 必 原 化 类 型 ， 再 确定 其 成 键 
情况 。 





2.4 分 子 间 和 气 键 


分 子 间作 用 力 又 称 范 德 华 力 。 尹 间 揪 力 和 氧 键 比 化 学 键 弱 得 多 ， 化 学 键 键 能 为 
100 一 800kJ，mol-: ， 而 前 者 约 ; “mol-:。 但 分 子 间作 用 力 和 氢 键 对 物质 的 性 质 
却 有 很 大 的 影响 ， 如 气体 液 人 \ 分 子 晶体 的 稳 有 关 物 质 的 熔点 、 沸 点 、 溶 解 
度 等 。19 世纪 后 期 ， 范 德 售 华 研 究 气 体 的 行为 发 入 际 气体 不 同 于 理想 气体 ， 表 明 气 


体 分 子 间 存 在 的 : 方 窜 ” 以 修正 实际 气体 对 理想 气体 的 偏差 。 
在 液体 和 国体 中 , 革 守 间 也 存在 这 种 力 ,种 入 守之 问 既 不 是 离子 的 又 不 是 共 价 的 相互 吸 
引 和 排斥 力 称 为 防 兰 间作 用 力 。 ~ 
2.4.1 分 子 间 作用 力 

分 子 间 作用 力 ， 按 作用 力 产生 的 原因 和 特性 可 分 为 三 部 分 ， 取向 力 、 诱 导 力 和 色散 力 。 

1. 取向 力 


极 性 分 子 与 极 性 分 子 之 间 ， 侦 极 定向 排列 产生 的 作用 力 称 为 取向 力 。 显 然 ， 分 子 偶 极 
和 矩 越 大 ， 取 向 力 越 大 ， 如 图 2. 12 所 示 。 

2. 请 导 力 

如 图 2. 13 所 示 ， 当 极 性 分 子 与 非 极 性 分 子 靠近 时 ,， 极 性 分 子 的 偶 极 使 非 极 性 分 子 变 
形 ， 产生 的 偶 极 称 为 诱导 偶 极 。 诱 导 偶 极 与 极 性 分 子 的 固有 偶 极 相 吸 引产 生 的 作用 力 ， 称 
为 诱导 力 。 

同样 ， 极 性 分 子 与 极 性 分 子 相互 接近 时 ， 彼 此 间 的 相互 作用 ， 除 了 取向 力 外 ,在 偶 极 
的 相互 影响 下 ， 每 个 分 子 也 会 发 生变 形 ， 产 生 诱 导 偶 极 。 因此， 诱导 力也 存在 于 极 性 分 子 
之 间 。 

3. 色散 力 
由 于 每 个 分 子 中 的 电子 和 原子 核 均 处 于 不 断 的 运动 之 中 ， 因 此， 经 常会 发 生 电子 云 和 
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原子 核 之 间 的 瞬时 相对 位 移 ， 从 而 产生 瞬间 偶 极 。 两 个 瞬间 偶 极 必 然 是 处 于 异 极 相 邻 的 状 
态 而 相互 吸引 ， 称 为 色散 力 ， 如 图 2. 14 所 示 。 色 散 力 普遍 存在 于 各 种 分 子 之 间 ， 并 且 没 
有 方向 性 。 分 子 的 相对 分 子 量 越 大 ， 越 容易 变形 ， 色 散 力 越 大 。 


OCS 
EN ED GC 


图 2.12 两 个 极 性 分 子 相互 作用 示意 2 2 
RR 作用 示意 
示意 


2 办 图 2.14、, 色 生 
分 子 间作 oa 和 














表 2-8 分 子 间作 用 力 分 配 情况 (单位 : kJ。，mol- 1 ) 
分 巴 取向 力 诱导 力 色散 力 总 和 
Ar 0. 000 0. 000 8.5 8.5 
CO 0. 003 0.008 8.75 8.76 
HI 0.025 0.113 25. 87 26. 00 
HBr 0. 69 0. 502 21. 94 23.13 
HCl 3.31 1.00 16. 83 21.14 
NHs 13. 31 1.55 14. 95 29. 81 
HzO 36. 39 1.93 9.00 47. 32 
分 子 间 作用 力 有 以 下 特点 。 


(1) 一 般 只 有 几 至 几 十 千 焦 每 摩尔 ， 比 化 学 键 能 小 1 一 2 个 数量 级 。 

(2) 分 子 间作 用 力 的 范围 约 为 几 百 皮 米 ,一 般 不 具有 方向 性 和 饱和 性 。 

(3) 对 于 大 多 数 分子 ， 色散 力 是 主要 的 。 只 有 极 性 很 大 的 分 子 ， 取 向 力 才 占 较 大 比 
。 诱 导 力 通常 都 很 小 。 
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(4) 分 子 间 作用 力 直接 影响 物质 的 许多 物理 、 化 学 性 质 ， 如 熔点 、 沸 点 、 溶 解 度 、 
表面 吸附 等 。 例 如 ，HX 的 分 子 量 依 HCI、HBr、HI 顺序 增加 ， 则 分 子 间作 用 力 ( 主 
要 是 色散 力 ) 也 依次 增 大 ， 其 沸点 、 熔 点 依次 升 高 。 然 而 它们 化 学 键 的 键 能 依次 减 小 ， 
所 以 其 热 稳定 性 依次 减弱 。 此 外 ， 分 子 间作 用 力 越 大 ， 它 的 气体 分 子 越 容易 被 吸附 、 
被 液化 。 


2.4.2 和 氢 键 


(1) 氧 键 的 形成 。 

与 电 负 性 大 的 原子 X 结合 的 H 原子 (X 一 H) 带 有 部 分 正 电 荷 ， 能 够 与 男 一 个 电 负 性 大 
的 原子 Y( 或 X) 结 合 形成 聚集 体 X 一 H…Y( 或 X 一 H…X)， 这 种 结合 作用 称 为 氧 键 。 形 成 
毛 刍 的 原子 X 和 YY 具有 电 负 性 大 、 半 径 小 、 有 孤 对 电子 等 。 因 此 ， 能 形成 特征 氢 键 
的 原子 是 F、O、N 原子 。X 和 YY 可 以 是 相同 元 素 的 原子 sie 也 可 以 是 不 同 
元 素 的 原子 (如 N 一 H…O) 。 & 

大 家 知道 ， 卤 素 氢化 物 的 性 质 随 着 分 子 量 的 
外 。 在 第 WA 族 的 氧化 物 中 ，H2O 的 性 质 也 


点 列 于 表 2- 9 中 。 站 
氢化 物 SR 化 物 沸点 
HF 7 0C 0) 100. 00°C 





















变 , 但 第 一 个 元 素 气 却 有 些 例 
六 击 素 和 第 WA 族 元 素 的 氢化 物 的 沸 





HCI ” 一 S4C HS 一 60.75C 
HBr 砍 、 一 67TC 并 Hz Se 一 41. 5'C 
HI 一 35C 管 公 HTe 一 1.3C 





将 表 2- 9 所 列 的 沸点 的 数值 对 周期 数 作 图 (图 2. 15) ， 就 可 更 方便 地 看 出 氧化 物 沸 点 
的 变化 趋势 。 按 分 子 量 减 小 的 次 序 推测 ，HF、H20 的 沸点 应 比 HCI、HsS 更 低 ， 但 实际 
上 却 要 高 得 多 。 此 外 ， 氧 氟 酸 的 酸性 也 比 其 他 氢 卤 酸 弱 。 

HF 和 HzO 的 性 质 的 反常 现象 ， 说 明了 HF 分 子 之 间 和 HO 分 子 之 间 有 很 大 的 作用 
力 ， 致 使 这 些 简单 的 分 子 成 为 缔 合 分 子 。 

分 子 缔 合 的 重要 原因 是 分 子 间 形成 了 氢 键 。 氢 键 是 由 与 电 负 性 极 强 的 元 素 ( 如 氟 、 氧 
等 ) 相 结合 的 H 原子 ， 和 另 一 分 子 中 电 负 性 极 强 的 原子 间 产 生 引 力 而 形成 的 。 以 HzO 分 
子 为 例 来 说 明 氢 键 的 形成 。 在 HzO 分 子 中 氢 与 氧 以 共 价 键 结 合 ， 由 于 氧 的 电 负 性 较 大 ， 
共用 电子 对 强烈 地 偏向 氧 一 方 ， 而 使 氨 带 正 电荷 ， 同时，H 原子 用 自己 唯一 的 电子 形成 共 
价 键 后 ,已 无 内 层 电 子 。 它 不 被 其 他 原子 的 电子 云 所 排斥 ， 而 能 与 男 一 个 Hz O 分 子 中 O 原 
子 上 的 孤 对 电子 相互 吸引 ， 如 图 2. 16 所 示 。 结 果 HzO 分 子 间 便 形成 氧 键 0 一 H…0O 而 缔 合 
在 一 起 。 氢 与 原来 HsO 〇 分 子 中 的 氧 以 共 价 键 结合 ， 相 距 较 近 (99pm) ; 而 与 男 一 个 Hz O 分子 
中 的 氧 以 氧 键 结合 ， 相 距 较 远 (177pm) 。 所 以 ，O 一 H…O 之 间 的 距离 共 276pm。 

HF 也 因 氢 键 的 形成 而 发 生 缔 合 现象 ， 生 成 (CHF),(z= 王 2，3，4 等 ) 。 

氢 键 的 形成 条 件 如 下 。 

QH 原子 与 电 负 性 很 大 的 X 原子 形成 共 价 键 。 
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图 2.15 卤素 、 氧 族 元 素 氢 化 物 的 沸点 图 2.16 HO 分子 间 的 氨 键 
@ 有 另 一 个 电 负 性 很 大 且 具 有 孤 对 电子 的 原子 X( 或 Y)， 主 要 为 F、O、N(Cl、S 较 少 )。 
氨 键 的 特征 如 下 。 
i 


学 键 的 键 能 要 小 得 多 。 
加 氨 键 有 方向 性 与 饱和 性 ， 但 分 子 间作 六 向 性 和 饱和 性 。 
:求人 XHY 保持 180" 键 角 ; 而 分 子 内 氧 


图 分 子 间 氧 键 为 使 系统 更 稳定 、 能 量 更 低 
键 由 于 结构 要 求 ， 无 法 保持 180° 键 0 、DNA 的 双 螺 旋 结构 就 是 靠 氢 键 形成 的 。 
能 够 形成 气 键 的 物质 是 很 广 水 、 醇 、 腕 、 羧 酸 、 无 机 酸 、 水 合 物 、 氨 合 物 


等 。 在 生命 过 程 中 ， 具 有 意 质 (蛋白 质 、 糖 ) 都 含有 氢 键 。 氨 键 能 存在 于 


晶 态 、 液 态 甚至 气态 之 中 A 

(2) rrp 

本 氢 键 。 一 个 分 玉 的 键 与 另 一 个 分 子 的 原子 Y 相 结 合 而 成 的 
氢 键 ， AR 一 个 分 子 的 和 $ 知 链 与 它 内 部 的 原子 Y 相 结合 而 成 的 所 键 ， 称 为 
分 子 内 氢 键 。 

Q@ 分 子 间 氢 键 。 由 于 强 的 分 子 间 氢 键 的 生成 ， 可 使 得 甲酸 、 栈 酸 等 缔 合 成 二 聚 物 。 












由 于 氧 键 而 缔 合 ， 可 使 物质 的 介 电 常数 增 大 。 水 的 介 电 常数 高 ， 就 与 水 分 子 间 形 成 氢 
键 而 缔 合 有 关 。 

氢 键 也 存在 于 晶体 中 。 在 KHF; 的 二 气 化 物 离子 中 ,发现 了 极 强 的 氧 键 (F…H…F)。 
F 一 F 距离 只 有 226pm， 两 个 下 原子 与 H 原子 的 距离 相等 ， 而 一 般 氢 键 X 一 H…Y 中 ,，H 
总 是 离 X 近 而 离 Y 远 。 

@ 分 子 内 氨 键 。 例如 ， 在 芋 酚 的 邻 位 上 有 一 CHO、 一 COOH、 一 OH、 一 NO: 等 时 
可 形成 氢 键 的 五 合 环 。 








合租 
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分 子 内 氢 键 不 可 能 在 一 条 直线 上 。 分 子 内 氢 键 的 生成 ， 一 般 会 使 化 合 物 沸点 、 熔 点 降 
低 ， 汽 化 热 、 升 华 热 减 小 ;也 常 影响 化 合 物 的 溶解 度 ， 如 邻 硝 基 茶 酚 比 其 间 位 、 对 位 更 不 
易 溶 于 水 ， 而 更 易 溶 于 非 极 性 溶剂 中 。 

综 上 可 知 如 下 内 容 。a. 分 子 间 氢 键 的 形成 ， 相 当 于 形成 大 分 子 ， 分 子 间 结合 力 增 强 ， 
使 化 合 物 的 熔点 、 沸 点 、 熔 化 热 、 汽 化 热 、 黏 度 等 增 大 ， 蒜 气压 则 减 小 ; 而 分 子 内 氢 键 的 
形成 ， 使 分 子 内 部 结合 更 紧密 ， 分 子 变形 性 下 降 ， 分 子 间作 用 力 下 降 ， 一 般 使 化 合 物 的 熔 
点 、 沸 点 、 熔 化 热 、 汽 化 热 、 升 华 热 等 减 小 。b. 浴 质 与 溶剂 形成 氢 键 ， 洲 质 的 溶解 度 增 加 ; 
溶质 形成 分 子 问 氢 键 ， 相 当 于 形成 溶质 大 分 子 ， 在 极 性 溶剂 中 溶质 溶解 度 下 降 ， 但 在 非 极 性 
溶剂 中 ,溶质 溶 解 度 增加 。 溶 质 形成 分 子 内 氧 键 , 分子 紧缩 变 小 溶质 分 子 极 性 降低 ， 在 极 
性 溶剂 中 溶质 溶解 度 降 低 ， 但 在 非 极 性 溶剂 中 的 溶质 溶解 度 则 增 大 。 例 如 ， 邻 硝 基 葵 酚 易 形 
成 分 子 内 氧 键 ， 比 间 硝 基 葵 酚 和 对 硝 基 茶 酚 在 水 中 的 溶解 度 更 化 5 更 易 洲 于 葵 中 。 


2.5 品 SS 


固态 物质 可 分 为 晶体 和 非 晶 体 两 大 类 。 基 路 笑 咒 体 由 于 内 部 质点 排列 不 规则 而 没有 一 
定 的 结晶 外 形 。 例 如 ,生活 上 用 的 石蜡 和 玻璃 六 济 炉 砌 炉 时 作为 茜 结 剂 的 沥青 ， 高 炉 冶炼 
时 排出 的 玻璃 状 炉 酒 都 是 非 晶体 。 非 上 肾 集 状态 是 不 稳定 的 ， 在 一 定 的 条 件 下 可 转 
化 成 晶体 。 非 晶体 表现 为 各 个 方 SR 和 同 ， 没 有 固定 的 熔点 。 加 热 非 品 体 时 ， 温 度 升 
到 某 一 程度 后 开始 软化 ， 流 动 性 最 后 变 成 液 人 钦 化 到 完全 熔化 ， 中 间 经 过 一 定 
的 较 宽 的 温度 范围 ， 人 程 中 ， i lf 热效应。 而 晶体 则 有 许多 不 同 于 


非 晶体 的 特征 。 六 回 wmw; 回 
2.5.1 员 人 和 分 类 化 [Ee 
















回 
1. 晶体 的 特征 【红宝石 晶体 
(1) 有 规则 的 几何 外 形 。 和 汪 光 材料 


晶体 的 外 表 特 征 是 有 一 定 的 、 整 齐 的 、 规 则 的 几何 外 形 。 如 食盐 就 有 具有 立方 体外 形 。 
虽然 有 时 由 于 生成 晶体 的 条 件 不 同 ， 所 得 到 的 晶体 在 外 形 上 可 能 有 些 牌 曲 ,但 晶体 表面 的 
夹 角 ( 称 为 晶 角 )a、B、Y 总 是 不 变 的 。 

(2) 有 固定 的 熔点 。 

晶体 有 固定 的 燃点。 加热 晶体 ,达到 熔点 时 ， 即 开始 熔化 。 在 没有 全 部 熔化 以 前 ， 继 
续 加 热 ， 温 度 不 再 上 升 。 这 时 所 供给 的 热量 全 部 用 来 使 晶体 熔化 。 晶 体 完全 熔化 后 ， 温 度 
才 开 始 上 升 。 
(3) 有 各 向 异性 。 
由 于 晶 格 各 个 方向 排列 的 质点 的 距离 不 同 ， 因 此 晶体 各 个 方向 上 的 性 质 也 不 一 定 相 
同 。 这 就 是 晶体 各 向 异性 。 例 如 ,云母 的 解 理性 (晶体 容易 沿 着 某 一 平面 剥离 的 现象 ) 就 不 
相同 。 如 沿 两 层 的 平面 方向 剥离 ， 就 容易 ， 如 垂直 于 这 个 平面 方向 剥离 ， 就 困难 得 多 。 蓝 
晶 石 (Als O03，。SiOs ) 在 不 同方 向 上 的 硬度 是 不 同 的 。 又 如 石墨 在 与 层 垂直 的 方向 上 的 电导 
率 为 与 层 平行 的 方向 上 的 电导 率 的 1/10!。 这 种 各 向 异性 还 表现 在 晶体 的 光学 性 质 、 热 学 
性 质 及 其 他 电学 性 质 上 。 
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晶体 的 这 些 特性 是 晶体 内 部 结构 的 反映 。 应 用 X 射线 研究 晶体 的 结构 表明 : 组 成 晶体 
的 粒子 (分 子 、 原 子 、 离 子 ) 有 规则 地 排列 在 空间 的 一 定 的 点 上 ,这 些 点 的 结合 形成 晶 格 ， 
排 有 粒子 的 那些 点 称 为 晶 格 结 点 。 

晶 格 中 含有 晶体 结构 中 具有 代表 性 的 最 小 重复 单位 ， 称 为 唱 胞 。 品 胞 在 三 维 空间 中 无 
限 地 、 周 期 性 地 重复 就 成 为 晶 格 。 晶 胞 在 三 维 空间 无 限 地 重复 就 产生 宏观 的 晶体 。 因 此 ， 
晶体 的 性 质 是 由 晶 胞 的 大 小 、 形 状 和 质点 的 种 类 (分 子 、 原 子 或 离子 ) 及 它们 之 间 的 作用 力 
(库仑 力 、 范 德 华 力 等 ) 所 决定 的 。 

晶体 还 有 单 晶体 和 多 晶体 之 别 。 单 晶体 是 由 一 个 蝇 核 在 各 个 方向 上 均衡 生长 起 来 的 。 
这 种 晶体 是 比较 少见 的 ， 但 可 由 人 工 培养 长 成 。 常 见 的 晶体 的 整个 结构 不 是 由 同一 唱 格 所 
贯穿 的 ， 而 是 由 很 多 取向 不 同 的 单 晶 颗粒 拼凑 而 成 的 。 这 种 晶体 称 为 多 晶体 。 对 多 品 体 来 
说 ， 由 于 组 成 它们 的 晶 粒 取向 不 同 ， Wi 












































出 显著 的 各 向 异性 。 


2. 晶体 的 分 类 不 
屡 的 键 型 ) 不 同 ， 晶 体 可 


按 晶 格 上 质点 的 种 类 和 质点 间作 用 力 的 性 
本 类 型 ， 如 图 2. 17 所 示 。 
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分 为 四 种 基 
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2.17 各 种 晶体 中 晶 格 结 点 上 质点 的 示意 图 


图 

(1) 离子 晶体 : 唱 格 结 点 上 分 别 排列 着 正 、 负 离子 ， 正 、 负 离子 间 的 作用 力 为 离子 
键 ， 如 图 2. 17(a) 所 示 。 

(2) 原子 晶体 : 晶 格 结 点 上 的 粒子 是 原子 . 微粒 间 的 作用 力 为 共 价 键 ， 如 图 2. 17(b) 
所 示 。 

(3) 分 子 蝇 体 : 品格 结 点 上 的 粒子 是 分 子 ( 极 性 分 子 或 非 极 性 分 子 )， 微 粒 间 的 作用 力 
为 分 子 间 力 (及 氧 键 )， 如 图 2. 17(c) 所 示 。 

(4) 金属 晶体 : 晶 格 结 点 上 的 微粒 是 金属 的 原子 或 金属 阳离子 ， 微 粒 间 的 作用 力 为 金 
属 键 ， 如 图 2. 17(d) 所 示 。 


2.5.2 离子 晶体 


正 、 负 离子 通过 离子 键 结合 堆积 形成 离子 晶体 ， 即 在 晶 格 结 点 上 分 别 排列 着 正 、 负 离 
子 ， 由 于 离子 键 无 方向 性 和 饱和 性 ， 正 、 负 离子 用 密 堆积 方式 交替 做 有 规则 的 排列 。 每 个 离 
子 都 被 若干 个 异 电荷 离子 所 包围 ， 在 空间 形成 一 个 庞大 的 分 子 ， 整 个 晶体 就 是 一 个 大 分 子 。 

















离子 晶体 在 空间 的 排 布 方式 ， 即 晶体 类 型 和 配 位 数 主要 取决 于 离子 的 数目 ， 正 、 负 离 
子 的 半径 比 和 离子 的 电子 构 型 。 离 子 的 配 位 数 是 指 离子 周围 最 邻近 的 相反 电荷 离子 的 数 
目 。 对 AB 型 离子 晶体 ， 正 、 负 离子 的 半径 比 与 晶体 构 型 的 关系 见 表 2 -10。 


表 2-10 正 、 负 离子 的 半径 比 与 晶体 构 型 (AB 型 离子 晶体 ) 的 关系 



































半径 比 r+/r- 配 位 数 晶体 构 型 实例 

0. 225 一 0. 414 4 ZnS 型 BaS、ZnO 〇 O、CuCl 等 
0. 414 一 0.732 6 NaCl 型 NaBr、LiF .MgO 等 
0.732 一 1. 00 8 CsCl 型 CsBr.CsI.NH4 CI 等 





NaCl、CsCl、ZnS 是 AB 型 离子 晶体 常见 的 三 种 类 型 ， 其 晶体 在 空间 的 排 布 形式 分 别 
如 图 2.18、 图 2. 19、 图 2. 20 所 示 。 





















SS ， . 9 
Na SS al zm Ss 
图 2.18 Nac 型 于 上 全 2.19 CsCl 型 图 2.20 ”ZnS 型 离子 晶体 
2.5.3 原子 NS 


晶 格 结 点 上 的 福特 是 原子 ， 原 rei 键 而 形成 的 品 
体 称 为 原子 唱 图 2. 21 所 示 ， 如 人 金刚石 C、 单 质 Si、 金 刚 





砂 (SiC) 、 石 英 (SiO;) 等 。 在 原子 晶体 中 不 存在 独立 的 简单 分 0 
子 ， 整 个 晶体 就 是 一 个 巨型 分 子 。 例如， 在 金刚 石 中 ， 蝇 格 A 
结 点 上 都 是 C 原子 ， 每 个 C 原子 以 sp’ 杂 化 轨道 和 其 他 四 个 C 

原子 以 共 价 键 结 合 ， 形 成 一 个 巨型 分 子 。 由 于 原子 晶体 中 粒 不 


子 间 以 共 价 键 结合 ， 其 特点 是 熔点 、 沸 点 高 ,硬度 大 。 例 如 ， 

金刚 石 的 熔点 是 单质 中 最 高 的 ,硬度 也 是 最 大 的 。 这 类 晶体 ”图 2.21 金刚 石原 子 晶 体 
- 般 不 导电 ,熔融 时 也 不 导电 ,在 大 多 数 溶剂 中 不 溶解 。 由 

于 共 价 键 有 方向 性 和 饱和 性 ， 因 此 原子 晶体 的 配 位 数 一 般 比 离子 晶体 小 。 


2.5.4 分子 晶体 


由 共 价 键 所 形成 的 单质 或 化 合 物 ， 由 于 分 子 间 作用 力 不 同 ,在 常温 下 以 气态 、 液 态 、 
固态 存在 ， 当 温度 降 至 一 定 程度 时 ， 气态、 液态 的 物质 都 能 凝结 成 固态 形成 晶体 。 这 时 ， 
晶 格 结 点 上 的 微粒 是 共 价 分 子 ( 极 性 或 非 极 性 分 子 ) ， 分 子 之 间 通 过 分 子 间 作用 力 (及 氢 
键 ) 结 合 而 形成 的 晶体 称 为 分 子 晶体 ， 如 图 2. 22 所 示 。 例 如 ， 固 态 的 氧 、 氯 、 二 氧化 碳 
(干冰 )、 冰 (HzO)、 白 磷 (P,)、 单 质朴 (Ss ) 和 绝 大 多 数 有 机 化 合 物 等 共 价 型 化 合 物 都 属 
于 分 子 唱 体 。 
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2. 22 CO; 分子 晶体 














在 分 子 晶 体 中 ， 晶 格 结 点 上 的 粒子 是 分 子 ( 极 性 分 子 、 非 极 性 分 子 )， 微 粒 间 的 作用 力 是 
分 子 间作 用 力 ( 及 氢 键 )， 所 以 微粒 间作 用 力 远 比 化 学 键 弱 ， 点 、 沸 点 低 ， 硬 度 小 。 这 
类 晶体 熔化 时 不 导电 ， 只 有 极 性 的 分 子 型 晶体 溶 于 水 时 ， < 离 才 导电 ， 如 HO 


2.5.5 金属 晶体 
在 金属 晶体 中 ， 晶 格 结 点 上 的 微粒 是 金 

键 。 在 金属 晶 格 空间 充填 着 自由 电子 ， 金 

电子 为 所 有 人 金属 离子 共用 ， “eg 


:用 下 ， 周 围 带 相反 电荷 的 离子 的 电 


离子 是 带电 体 ， 和 
和 所 负电 葡 各 , 心 订 再 重合 ， 产 生 诱 导 侦 极 ， 这 一 现象 称 为 








挫 








Hl 金属 原子 ， 微 粒 间 的 作用 力 为 金属 
H 同 浸没 在 自由 电子 的 海洋 中 ， 这 些 自由 
子 之 间 的 作用 力 称 为 金属 键 。 






离子 的 极 化 化 的 程度 取决 于 ey 即 离子 的 极 化 能 力 、 离 子 的 
变形 性 。 


2.6.1 离子 的 极 化 能 力 和 变形 性 


离子 本 身 带 有 电荷 ， 当 电荷 相反 的 离子 相互 接近 时 就 有 可 能 发 生 极 化 ， 也 就 是 说 ， 它 
们 在 相反 电场 的 影响 下 ， 电 子 云 发 生变 形 。 一 种 离子 具有 的 使 异 号 离子 极 化 而 变形 的 能 
力 ， 称 为 该 离子 的 极 化 能 力 。 被 异 号 离子 极 化 而 发 生 电子 云 变形 的 性 质 ， 称 为 该 离子 的 变 
形 性 。 

由 于 正 离子 半径 较 小 ， 产生 的 电场 较 强 , 因此 相 邻 负离子 变形 极 化 的 能 力 较 强 ; 
而 由 于 负离子 半径 较 大 ， 其 电场 较 弱 ， 因 此 本 身 变形 极 化 的 能 力 较 强 。 因 此 ， 考 虑 离 
子 极 化 作用 时 ， 一 般 考 虑 正 离 子 对 负离子 的 极 化 能 力 和 负离子 在 正 离子 极 化 作用 下 的 
变形 性 。 正 离子 的 极 化 能 力 越 强 ， 负 离子 的 变形 性 越 大 ， 则 离子 极 化 作用 越 强 。 

下 面 分 别 讨论 离子 的 极 化 能 力 、 变 形 性 的 某 些 规 律 及 附加 极 化 作用 。 


1. 离子 的 极 化 能 力 


离子 的 极 化 能 力 一 般 考虑 正 离子 的 极 化 能 力 。 
(1) 离子 正 电 荷 数 越 大 ， 半 径 越 小 ， 极 化 能 力 越 强 。 
(2) 阳离子 的 外 层 电子 构 型 对 其 极 化 能 力 有 一 定 的 影响 。 阳 离子 极 化 能 力 强 弱 的 顺序 为 
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18、(18 十 2) 及 2 电子 构 型 (9 一 17) 电 子 构 型 之 8 电子 构 型 
电子 构 型 举例 如 下 。 
18 电子 构 型 : Cu+ ，Ag+ ，Aut+ ; Zn2+ ，Cd2+ ，Hg2+ 
18 十 2 电子 构 型 : Sn2z+ ，Pb2+ ，Sbs+ 。 
2 电子 构 型 : Li+ ，Be2- 。 
(9 一 17) 电 子 构 型 : 过 渡 金 属 离子 。 
8 电子 构 型 : 碱 金属 、 碱 土 金属 离子 。 


2. 离子 的 变形 性 


离子 的 变形 性 主要 考虑 阴离子 的 变形 性 ， 用 极 化 率 a 表示 离子 变形 性 的 大 小 。 

(1) 对 电子 层 结构 相同 的 阴离子 ,负电 荷 数 越 大 ， 变 形 大 (如 0 二 F-);， 半径 
越 大 ， 变 形 性 越 大 (如 F- 一 Cl- 一 Br- 一 I- )。 怜 

(2) 对 于 一 些 复杂 的 无 机 阴离子 ， 如 SO ， 一 方 
较 弱 ， 另 一 方面 它们 作为 一 个 整体 (离子 内 部 原子 间 <， 组 成 结构 紧密 、 对 称 性 强 的 原 
子 集团 ) ， 变 形 性 也 较 小 。 而 且 复杂 阴离子 的 中 4 氧化 值 越 高 ， 变 形 性 越 小 。 


阴离子 变形 性 规律 如 下 。 了 
GilOi 一 <F 一 <NOs= 人 -CN 到 Gi= 二 BR 二 = 


SO42K < 一 CO3:2 一 一 0: < 和 
(3) 离子 的 变形 性 也 与 商 了 构 型 有 关 ， lt 


18、(18 寺 2 故 2 电子 变形 性 > 子 二 8 电子 构 型 
An Pe me. 18 电子 构 型 或 不 


0 离子 ， 各 Ag He 最 不 容易 变形 的 离子 是 半径 
小 、 电 荷 高 的 都 论 损 你 型 阳离子 ， 如 下 二 + 


3， 附加 极 化 作用 


每 个 离子 一 方面 作为 带电 体 ， 使 邻近 离子 发 生变 形 ; 另 一 人 
本 身 也 发 生变 形 ， 阴 、 阳 离子 相互 极 化 的 结果 是 彼此 的 变形 性 增 大 ,产生 的 诱导 偶 极 和 矩 增 
大 ， 从 而 进一步 增强 了 它们 的 极 化 能 力 ， 这 种 增强 的 极 化 作 称 为 附加 极 化 ， 每 个 离子 的 
总 极 化 作用 应 是 它 原 来 的 极 化 作用 和 附加 极 化 作用 之 和 。 离 子 的 外 层 电子 构 型 对 附加 极 化 
作 有 很 重要 的 影响 。 18、(18 十 2) 电 子 构 型 的 阳离子 不 仅 具 有 较 强 的 极 化 能 力 ， 而 且 自 
身 容易 被 极 化 而 变形 ， 因 而 增加 了 附加 极 化 作用 。 一 般 是 所 含 d 电子 数 越 多 ， 电 子 层 数 越 
多 ， 这 种 附加 极 化 作用 越 大 。 


2.6.2 离子 极 化 对 化 学 键 型 的 影响 


阴 、 阳 离子 在 结合 成 化 合 物 时 ， 如 果 相 互 间 完 全 没有 极 化 作用 ， 则 其 间 的 化 学 键 纯 属 
离子 键 。 实 际 上 ,相互 极 化 的 关系 或 多 或 少 存在 着 ,对 于 含 "或 "电子 的 阳离子 与 半径 
大 或 电荷 高 的 阴离子 结合 时 尤为 重要 。 由 于 阴 、 阳 离子 相互 极 化 ， 因 此 电子 云 发 生 强烈 变 
形 ， 从 而 使 了 朋 、 阳 离子 外 层 电子 云 重 琶 。 相 互 极 化 作用 越 强 , 电子 云 的 程度 也 越 大 ， 
键 的 极 性 越 小 ， 键 长 缩短 ， 从 而 由 离子 键 过 渡 到 共 价 键 ， 如 图 2. 23 所 示 。 











的 离子 半径 ,它们 的 极 化 能 力 
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离子 极 化 作用 增强 
过 渡 键 型 共 价 键 





图 2.23 离子 极 化 对 键 型 的 影响 
以 南 化 银 为 例 ， 其 键 型 变化 情况 见 表 2 -11。 


表 2-11 卤化 银 键 型 变化 情况 
名 称 离子 半径 之 和 /pm 实测 键 长 /pm 键 型 








AgBr 320 过 渡 型 
AgI 337 299 共 价 型 









AgF 257 sj 离子 型 
AgCl 302 KK 过 渡 型 
8 


由 此 可 见 ， 键 长 与 正 、 负 离子 半径 之 
之 和 差别 显著 的 基本 上 是 共 价 型 ， 差 


2.6.3 pe 


1. 化 合 物 的 溶解 
亲自 闪 从 二 了 彼此 的 电荷 分 布 


一 致 的 是 离子 型 ， 键 长 与 正 、 负 离子 半径 


致 离子 间距 离 的 缩短 和 轨道 的 重合 ， 离子 
键 逐渐 向 共 价 人 物 在 水 中 度 降 低 。 由 于 偶 极 水 分 子 的 吸引 ， 离 子 键 结 
合 的 无 机 化 合 呐 是 可 溶 于 水 的 ， 而 我 价 型 的 无 机 晶体 ， 却 难 溶 于 水 ， 如 氟 化 银 易 溶 于 
水 (在 298K 溶解 度 为 1.4X10-!mol。L-1)， 而 AgCl、AgBr、Agl 的 溶解 度 依次 北 
减 (在 298K 时 ， 依 次 为 1.3X10-5mol。L-!、7.3X10-7mol。L-1、9.2X10-?mol 。 
L-!)。 这 主要 是 因为 F- 离 子 半径 很 小 ， 不易 发 生变 形 ，Ag! 和 F- 的 相互 极 化 作用 小 ， 
AgF 属于 离子 晶体 ， 可 溶 于 水 。 而 银 的 其 他 卤化 物 ， 随 着 Cl 一 Br 一 I 的 顺序 ， 共 价 程度 
增强 ， 因 而 它们 的 浴 解 性 依次 递减 。Cur 的 卤化 物 和 Ag” 的 贞 化 物 行为 类 似 。Cu+ 和 
Ag+ 的 离子 半径 和 Na+ 、K+ 近似 ,为 什么 它们 的 南 化 物 在 水 中 的 溶解 性 有 如 此 大 的 差 
别 呢 ? 这 是 由 于 Cu* 和 Ag+ 的 最 外 电子 层 构 型 与 Nar 、K- 不 同 。Cu+ 和 Ag+ 为 18 电 
子 构 型 ， 极 化 能 力 和 变形 性 均 很 大 ， 与 锣 素 离子 X- (F- 除外 ) 相 互 极 化 作用 强 ， 除 所 化 
物 外 ， 其 卤化 物 均 为 共 价 化 合 物 ， 均 难 深 于 水 。 而 Nar 和 下 ?为 8 电子 构 型 ， 极 化 能 力 
和 变形 性 均 很 小 ， 与 卤素 离子 X- 相互 极 化 作用 弱 ， 其 卤化 物 均 为 离子 型 化 合 物 ， 均 易 
溶 于 水 。 由 于 S- 的 负电 荷 高 、 半 径 又 大 ， 变形 性 和 极 化 能 力 都 很 大 ,因此 铜 副 族 元 素 
硫化 物 的 溶解 度 丝 非常 小 ，CuS 的 溶解 度 为 1. 13X10-8mol。L- 1，AgzS 的 溶解 度 为 
B10 ml 1 
应 当 指出 ， 虽 然 影响 无 机 化 合 物 溶解 度 的 因素 很 多 ， 但 离子 的 极 化 往往 起 很 重要 的 作用 。 
2. 晶 格 类 型 的 转变 


通过 上 节 离 子 极 化 对 化 学 键 型 的 影响 的 讨论 ， 可 以 看 到 键 型 的 过 渡 既 缩短 了 离子 问 的 
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距离 ， 也 往往 减 小 了 晶体 的 配 位 数 。CdS 的 离子 半径 比 一 /一 =97/184 汪 0.53， 应 属 
NaCl 型 晶体 ， 实 际 上 CdS 却 属于 ZnS 型 晶体 ， 原 因 就 在 于 Cd 离子 部 分 钼 入 S:” 的 电子 
云 中 ， 犹 如 减 小 了 离子 半径 比 ， 使 之 不 再 等 于 正 负离子 半径 比 的 理论 比值 0. 53， 而 是 减 小 
到 小 于 0. 414， 因 而 改变 了 晶 型 。 

3. 导致 化 合 物 颜色 的 加 深 


离子 型 化 合 物 的 极 化 程度 越 大 ， 化 合 物 的 颜色 越 深 。 例 如 ，Ag” 离子 和 X- 商 素 离子 
都 是 无 色 的 , 但 AgCl 为 白色 ，AgBr 为 浅黄 色 ，AgI 为 较 深 的 黄色 ，Agz CrO 是 砖 红 色 
而 不 是 黄色 ， 这 都 与 离子 极 化 作用 有 关 。 但 应 注意 ， 影 响 化 合 物 颜色 的 因素 很 多 ， 离 子 极 
化 仅 是 其 中 的 一 个 因素 。 

离子 极 化 对 HgXz 、PbX。 、BiXs 、NiXs 等 化 合 物 颜色 的 影响 见 表 2- 12。 

在 某 些 金属 的 硫化 物 、 硒 化 物 、 Rn 均 有 这 种 























现象 人 
表 2-12 离子 极 化 对 HgX: 、PbX: 、Bi 化 合 物 颜色 的 影响 





名 称 Hg?+ Pbzt Bi+ NiP+ 


(| 白色 RE , 
Br 白色 : 橙色 棕色 








4. 导致 熔点 、 WA 
a 上 合 胸 熔 、 沸 点 ig NS 


例如 ， ss AlCl 、 Siftc 

We NS 子 电荷 数 (Z+ 人 半径 (r+ ) 逐 渐 减 小 ， 正 离子 极 化 能 力 逐 渐 
增强 ， 负离子 均 为 CI-， 变形 性 不 变 ， 毛 化 物 的 极 化 作用 逐渐 增强 ， 共 价 成 分 逐渐 增加 ， 
故 从 NaCl-~PCl ， 熔 点 、 沸 点 逐渐 降低 。 

又 如 ，NaF、NaCl、NaBr、NalI。 

从 NaF-~~NaI， 盖 逐渐 增加 ， 负 离子 变形 性 逐渐 增 大 ; 正 离子 均 为 Na” ， 极 化 能 力 不 
变 。 所 以 ， 从 NaF 一 Nal， 曾 化 钠 的 极 化 作用 逐渐 增强 ， 共 价 成 分 逐渐 增加 ， 熔 点、 沸点 
逐渐 下 降 。 

必须 指出 ， 到 目前 为 止 ， 离 子 极 化 作用 的 理论 还 很 不 完善 ， 仅 能 定性 解释 部 分 化 合 物 
的 性 质 ， 若 作为 一 种 理论 ， 有 待 进 一 步 完 善 与 发 展 。 

(2) 判断 晶体 物质 熔点 、 沸 点 的 方法 。 

判断 晶体 物质 的 熔点 ， 不 能 仅 考虑 离子 极 化 作用 。 先 要 确定 是 什么 类 型 的 晶体 ， 再 确 
定 用 什么 方法 来 判断 。 

@ Fas 、Cl: 、Br 、I 为 分 子 晶 体 ， 相 对 分 子 质量 越 大 ， 分子 间 力 越 大 ， 熔点、 沸点 
越 高 。 

回 LiF、NaF、KF、RbF、CsF 为 离子 晶体 ，F- 离子 半径 很 小 ,不 易 变形 ， 不 存在 
离子 极 化 作用 。 阳 离子 半径 (x ) 越 大 ， 晶 格 能 (U) 越 小 ， 熔 点 、 沸 点 越 低 。 

回 NazO、MgO、AlsO; 为 离子 晶体 ，O:- 离子 半径 很 小 ， 不 易 变形 ,不 存在 离子 极 
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。r+ 越 小 ,Z+ 电荷 越 大 ， 晶 格 能 (U) 越 大 ， 熔 点 、 沸 点 越 高 。 
@ 熔点 : FeCl 二 FeCls ，CuCl>CucCl :PbCcl: >Pbl: 。 
这 是 因为 Fe 比 Fe 、Cus 比 Cur 的 极 化 作用 强 ， 六 比 CI 变形 性 大 。 
总 之 ， 对 离子 晶体 ， 若 无 离子 极 化 作用 ， 用 晶 格 能 CU) 判断 熔点 ; 若 有 离子 极 化 作 
， 则 用 离子 极 化 理论 判断 熔点 。 

对 各 种 晶体 ， 一 般 分 子 晶 体 熔 点 最 低 ， 原子 晶体 和 离子 晶体 熔点 较 高 ， 金 属 晶 体 则 高 
低 均 有 。 


2.6.4 多 键 型 晶体 


除了 上 述 四 种 典型 的 晶体 外 ， 也 有 混合 型 的 情况 ， 如 石墨 ， 在 它 的 晶体 中 ， 同 层 的 
C 原子 以 sp? 杂 化 形成 共 价 键 ， 每 个 C 原子 以 三 个 共 价 键 与 中 外 三 个 C 原子 相连 。 六 个 
C 原子 在 同一 平面 上 形成 了 正六 边 形 的 环 ， ah 这 里 C 一 C 键 的 键 长 均 















































ER 2. 24 所 示 。 在 同一 平面 的 C 
一 个 p 轨道 ， 它 们 相互 重 悉 形 
大 天 键 中 电子 比较 自由 ， 相 当 了 
2 的 自由 电子 ， 所 以 石墨 能 导热 和 导电 。 

石墨 晶体 中 层 与 层 之 间 相 隔 340pm， 距 
离 较 大 ， 是 以 微弱 的 范 德 华 力 结合 起 来 的 ， 
所 以 石墨 绊 居 之 问 容易 滑动 。 但 是 ， 由 于 同 
We 
石墨 的 熔点 很 高 ， 化 学 性 质 也 很 








Tt 








图 2 人 弧 效 石墨 是 原子 晶体 、 金 属 晶体 、 分 子 晶体 
之 间 的 一 种 混合 型 。 具 有 多 键 型 结构 的 晶体 
还 有 黑 磺 、 云 侠 、 六 方 氮 化 碘 等 。 


一 、 思 考题 

1. 举例 说 明 下 列 概念 有 何 区 别 。 

离子 键 和 共 价 键 ， 极 性 键 和 极 性 分 子 ，c 键 和 r 键 ， 分 子 间作 用 力 和 氢 键 。 
2. 以 Os 和 Nz 分 子 结构 为 例 ， 说 明 价 键 理论 和 分 子 轨道 理论 的 主要 论点 。 
3. 根据 杂 化 轨道 理论 回答 下 列 问题 。 





办 季 CH H:0 NH; CO CH 





键 角 109.5° 104.5° 107° 180° 120° 





(1) 上 表 中 各 种 物质 中 心 原子 以 何 种 类 型 杂 化 轨道 成 键 ? 
(2) 为 什么 NH;、H2zO 的 键 角 比 CH 小 ? 为 什么 CO 的 键 角 是 180°? 
4. 下 列 分 子 中 哪些 是 非 极 性 分 子 ? 哪些 是 极 性 分 子 ? 
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(1) BeCls (2) BCls (3) HzS (4) HCl (5) CCl (6) CHCl; 
























































5. 用 价 键 理论 和 分 子 轨道 理论 分 别 说 明 为 什么 H 分 子 能 稳定 存在 ， 而 Hez 不 能 稳 
定 存在 ? 

6. 说 明 下 列 每 组 分 子 之 间 存 在 什么 形式 的 分 子 间 作用 力 ( 取 向 力 、 诱 导 力 、 色 散 力 、 
氢 键 ) 。 

(1) 共和 CCl (2) 甲醇 和 水 (3) HBr 气体 

(4) He 和 水 (5) NaCl 和 水 

7. O: -的 键 长 为 12. 1pm，Os?+ 的 键 长 为 11. 2 pm; N; 的 键 长 为 10.9 pm，Ns?+ 的 键 
长 为 11.2 pm， 用 分 子 轨道 理论 解释 为 什么 0;* 键 长 比 0;- 短 ,而 Nz+ 的 键 长 却 比 Nz 的 
键 长 要 长 。 

8. 下 列 化 合 物 中 是 否 存在 氢 键 ? 若 存在 氢 键 ， os 

(1) NH; (2) HasBOs (3) CFsH (4) Cs ) Cs He 

9. 根据 晶体 物质 的 晶 格 结 点 上 占据 的 质点 Rom 力 
的 不 同 ， 可 把 晶体 分 为 几 种 类 型 ? 

10. 试 判断 下 列 晶体 的 熔点 哪个 高 ? 哪 人 各 属于 何 种 
类 型 ? 二 

(1) CsCl, Au, CO,, HCI Rr Ne ，NHs ，Si( 原 子 晶 体 ) 


(1) Os» (2) H:S 


(4) KCl 六 


11. 试 指出 下 a 何 种 类 型 的 晶体 。 


be: 谍 角 类 下 列 现 象 2 


(1) 为 什么 CO 物理 性 质 差 得 和 Be 











(2) De 的 晶体 ;的 气量 俭 与 它 的 结构 有 什么 关系 ? 

(3) oF mT 但 为 什么 NaCl 易 溶 于 水 ，AgCl 却 难 深 
于 水 ? 

二 、 练 习题 

1. 选择 题 

(1) 下 列 物质 在 水 溶液 中 溶解 度 最 小 的 是 ( 网 

(A) NaCl (B) AgCl (C) CaS (D) AgzS 

(2) 下 列 化 合 物 熔点 顺序 正确 的 是 ( Ds 

(A) Si0;: >HCI>HF (B) HCI> HF> SiO; 

(C) Si0; >HF>HCIl (D) HF>Si0; >HC!l 

(3) 在 下 列 化 合 物 中 ，( ) 不 具有 孤 对 电子 。 

(A) HzO (B) NHs (C) NHs+ (D) HsS 

(4) 形成 HCl 分子 时 原子 轨道 重 全 是 ( hs 

(A) s 一 s 重生 (B) py 一 py (或 p: 一 p:) 重 县 

(C) s 一 pv 重叠 (D) p: 一 p+ 重生 

(5) BCls 分 子 的 几何 构 型 是 平面 三 角形 ,B 与 Cl 所 成 的 键 是 ( js 

(A)(sp2 一 p)c 键 (B)(Csp 一 s)c 键 

(C) (sp? 一 s)o 键 (D) (sp 一 p)o 键 


(6) 下 列 化 合 物 中 具有 sp 一 sp? 杂 化 轨道 重 肆 所 形成 的 键 是 ( )， 以 sp? 一 sp? 杂 化 
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轨道 重生 所 形成 的 键 是 ( Da 











(A) CH3—C=CH (B) CH;CH—CHCH; 

(C) H—C=C—H (D) CH 一 CH: 一 CH: 一 CH: 
(7) 下 列 物质 中 属于 分 子 间 氧 键 的 是 ( )， 属 于 分 子 内 氧 键 的 是 ( js 
(A) NHs (B) Ce He 

(C) CH (D) CH;OH 

(E) HsBO; (F) HNO; 


(8) 离 子 晶 体 AB 的 品格 能 等 于 ( 5 

(A) A 一 B 间 离 子 键 的 键 能 

(B) A 离子 与 一 个 B 离子 间 的 势能 

(C) 1mol 气态 A+ 离子 与 1mol 气态 B- 离子 反应 形成 ,lmol AB 离子 晶体 时 放出 的 


能 量 
(D) lmol 气态 A 原子 与 Imol 气态 B mT AB 离子 晶体 时 放出 的 能 基 
(9) 下 列 物 质 熔点 顺序 不 正确 的 是 (。。)。 


(A) NaF>NaCl> NaBr> Nal NaCl<MgCls <AlCls <SiCh 
(C) LiF>NaCl>KBr>CsI a 2 Ali0;>MgO>CaO0>BaO 
(10) 下 列 晶 体 中 熔化 时 只 需 克 月 是 (  )。 





(A) HgCb (B) CHs (C) CH;sCH;OCHs CH 
(D) SiO; (E) RS (F) C3 
(11) 下 列 各 物质 化 学 键 缴 只 存在 本 时 存在 5 键 和 r 键 的 是 ( )。 


(A) PH， 烽 (D) SiO。 

(E) N; (F) 乙 抉 CH2O 

(12) EC 于 丰 上册 且 不 等 性 杂 化 的 是 (  )。 

(A) BeC (B) PH; (C) HzS (D) SiH 

2. 用 杂 化 轨道 理论 解释 为 什么 PCl 是 三 角 锥 形 。 且 键 角 为 101"， 而 BCl; 是 平面 三 角 
形 的 几何 构 型 ? 


3. 下 列 哪些 双 原 子 分 子 或 离子 可 稳定 存在 ?哪些 不 可 稳定 存在 ?请 将 能 稳定 存在 的 
双 原 子 分 子 或 离子 按 稳定 性 由 大 到 小 的 顺序 排列 起 来 。 
H; He Hez 二 Bes C2 N: Naz+ 
4. 试 由 下 列 各 物质 的 沸点 推断 它们 分 子 间 作用 力 的 大 小 。 列 出 分 子 间作 用 力 由 大 到 
小 的 顺序 ， 并 说 明 这 一 顺序 与 相对 分 子 质 量 的 大 小 有 何 关系 。 














Cl : 一 34.1C Oz2: 一 183. 0C Nz2: 一 198.0TC 
Hs : 一 252. 8°C Lz: 181. 2C Br : 58.8°C 
者 出 下 列 各 组 物质 熔点 由 高 到 低 的 顺序 。 
(DNaF KF Cao Kal (2) SiFt SiC Sich 
(3) AIN NH: PH: (4) NazS CS CO 


6. 已 知 NH;3、H:S、BeH: 和 CH 的 偶 极 矩 分 别 为 4. 90X10-3C。m、3.67X 
10-30C.。m、0oC.m 和 0C.。m， 试 回答 下 列 问题 。 

51) 分 子 极 性 的 大 小 。 

(2) 中 心 原 子 的 杂 化 轨道 类 型 。 








(3) 分 子 的 几何 构 型 。 
7. 将 下 列 离子 按 极 化 能 力 从 大 到 小 的 顺序 排列 。 


Mg2 二 天 二 Fe2z+ Zi 
8. 判断 下 列 各 组 分 子 之 间 存 在 什么 形式 的 分 子 间 作用 力 。 
(1) CO: 与 Nz (2) HBr( 气 ) (3) Nz 与 NH; (4) HF 水 溶液 








9. 用 离子 极 化 的 观点 解释 下 列 现象 。 

(1) AgF 在 水 中 溶解 度 较 大 ， 而 AgCl 却 难 溶 于 水 。 

(2) Cur 的 卤化 物 CuX 的 r+/r- 记 0.414, 但 它们 都 是 ZnS 型 结构 。 

(3) Pb?+ 、Hg*+ 、 栈 均 为 无 色 离子 , 但 PbIs 呈 金 黄色 ，Hglz 呈 朱 红色 。 








10. 一 价 铜 的 卤化 物 CuF、CuCl、CuBr、Cul 按 r /一 均 应 归于 NaCl 型 晶体 , 但 实 
际 上 都 是 ZnS 型 ,为 什么 ? 


(1) 所 有 不 同类 原子 间 的 化 学 键 至 少 具有 弱 极 性 
(2) 色散 力 不 仅 存在 于 非 极 性 分 子 之 间 。 
(3) 原子 形成 共 价 键 数目 等 于 游离 的 气态 
(4) 凡是 含 氨 的 化 合 物 ， ee 

12. 下 列 分 子 中 哪些 有 极 性 ? Sa 8 从 分 子 构 型 加 以 说 明 


11. 下 列 说 法 中 哪些 正确 ?哪些 不 正确 ? $0 







(1) SO: (2) SO: (3) CS2 (4) BF; 


(5) NFs > 5 (8) SiH， 


mammm 化 学 键 与 分 子 结构 第 2 章 | 


611 


第 3 总 
热 化 学 及 化 学 反应 的 
方向 和 限度 


(1) 理解 反应 进度 5、 系 缩 与 edd, 
(2) 理解 热力 学 第 一 室 哈 1 人 倚 本 内 容 。 


(3) 学 8 他人 摩尔 烩 变 的 各 

(4) 学 本 as 1 re 数 变 的 计算 方法 。 
(5) oN 断 化 学 反应 的 方 1 么 并 了 解 温度 对 AG 的 影响 。 

(6) 了 解 实 哈 平衡 常数 和 标准 平衡 常数 及 标准 平衡 常数 与 标准 摩尔 吉 布 斯 函数 变 的 关系 。 


(7) 掌握 不 同 反应 类 型 的 标准 平衡 常数 表达 式 ， 并 能 从 该 表达 式 来 理解 化 学 平衡 的 移动 。 
(8) 掌握 有 关 化 学 平衡 的 计算 ， 包 括 运 用 多 重 平衡 规则 进行 的 计算 。 


研究 化 学 反应 ， 并 使 某 反应 实现 工业 生产 ， 必 须 解 决 以 下 四 个 问题 。Q@ 化 学 反应 能 否 
自发 进行 ? 即 化 学 反应 的 可 能 性 和 方向 性 问题 。 加 如 果 能 够 自发 进行 ,那么 有 无 热量 放 
出 、 吸 收 或 放出 多 少 热量 ? 即 能 量 守恒 和 转化 问题 。@ 在 给 定 条 件 下 ， 有 和 多少 反 应 物 可 以 
最 大 限度 地 转化 为 生成 物 ? 即 化 学 反应 的 平衡 和 限度 问题 。 轩 实现 这 种 转化 需要 多 长 时 
间 ? 即 化 学 反应 的 速率 问题 。 这 些 门类 可 归结 鸭 三 :个 方面 ， 即 化 学 反应 热力 学 、 化 学 反应 
平衡 和 化 学 反应 动力 学 问题 。 本 章 将 讨论 这 些 问 题 。 


3.1 热 化 学 基本 概念 
3.1.1 化 学 反应 进度 


1. 化 学 反应 计量 方程 式 
对 于 任 一 已 配 平 的 化 学 反应 方程 式 ， 按 国家 法 定 计量 单位 可 表示 为 
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0= PB (3-1) 





p 





式 中 ， 


数 ， 


B 为 化 学 反应 方程 式 中 的 反应 物 或 生成 物 ， 称 为 物质 B; vs 为 物质 B 的 化 学 计量 
其 量 纲 为 1， 规定 反应 物 的 化 学 计量 数 为 负 值 ， 而 生成 物 的 化 学 计量 数 为 正 值 ; >) 为 
B 





对 各 物种 己 求 和 。 


例如 ,反应 





N:+3H: —2NH; 


可 改写 为 


0=—N:—3H:+2NH; 
化 学 计量 数 vs 分 别 为 
v(N2)=—1, v(H:)=—3, “2 
2. 化 学 反应 进度 


应 进度 ， 是 用 来 表示 系统 中 化 学 反应 sno ee 用 符号 “6” 表 示 ， 


人 “ 克 赛 ”。 


反应 进度 在 反应 热 的 计算 、 反 应 速 


反应 进度 最 早 由 比利时 热 化 学 家 德 唐 德 纪 1982 年 《 a ee 


和 化 学 rh 用 。 引 入 反应 进度 


和 单位 )(GB 3102. 8 一 1982) 引 入 ， 二 5 纯粹 与 应 用 化 学 联合 会 (IUPAC) 推 荐 使 用 。 
中 


的 最 大 优点 是 在 反应 进行 到 任 


用 任 一 反 或 生成 物 来 表示 反应 进行 的 程 


度 ， 所 得 结果 总 是 相等 的 - 训 允 7 
对 于 任意 反应 WA 


a 


反应 开始 时 : So Fo) =0, n=m( 
反应 开始 后 : t 会 t，&(1) 二, ng 二 ns (外 


定义 4 车 A tno (3-2) 


vB 


即 反 应 进度 & 的 定义 : 任 一 反应 物 (或 生成 物 ) 的 物质 的 量 的 改变 值 与 该 物质 计量 数 的 比 
值 。 对 于 任 一 化 学 反应 式 ， vs 为 定 值 ， 反 应 进度 $ 越 大 ， 则 Ans 越 大 ， 即 反应 进行 的 程度 
越 大 。 反 应 进度 与 物质 的 量 nw 具有 相同 的 量 纲 ，SI 单位 为 mol。 





7B(6) = np(0) + vpé 
当 反应 进度 有 微小 变化 时 ， 则 


dnp 


= 而 (3—3% 
dnp=vpdé 
Anp=vpAé 
上 式 表示 ， 当 反应 进度 从 8 变化 到 & 雨 ， 即 有 dé 的 变化 时 ,在 反应 中 任 一 物质 B 的 


和 人 dns 二 vBds。 反 应 开始 时 s 一 0mol， 当 二 lmol 时 ， 则 反应 按照 所 给 定 
的 反应 式 进行 了 lmol 反应 。 例 如 ， 对 于 反应 


Na(g) 十 3H: Cg) 一 2NHs(g) 


车 (或 A 和 j= 二 1mol, 表示 进行 了 1mol 反应 ， 即 1mol Nz(g) 和 3mol Hz(g) 完 全 反应 生成 了 
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2mol 的 NHas(g)。 这 时 ， 系 统 中 各 组 分 物质 的 量 的 改变 量 分 别 为 
An(Nz) 王 一 1Xlmol 一 一 Imol An(H:)=—3X1lmol=—3mol 
An(NHs:)=2Xx 1mol=2mol 

对 于 反应 

二 Na (THa (8)—NHs (8) 
若 &( 或 A&) 二 1mol, 也 表示 进行 了 1mol 反应 ， 即 1/2mol Nz(g) 与 3/2molHsz(g) 完 全 反应 
生成 了 lmol 的 NHa(g)。 这 时 ,系统 中 各 组 分 物质 的 量 的 改变 量 分 别 为 


An(N;:)= = eT An(H:)= 0 lmol= —3 nol 








2 站 2 2 2 
An(NH3 ) 一 1X1lmol 一 Imol 
【 例 3-1】 在 合成 氨 的 合成 塔 中 ，10mol Nz(g) 和 20mogl 信 (Cg) 反 应 ， 生 成 了 4. 0mol 
的 NHas(g)， 分 别 计 算 下 面 两 个 反应 的 反应 进度 
(1) Na(g) 十 3H Cg) 一 一 2NHs(g) NY) 


(2) Nag) + Hg NH (g) 
解 : n(N» AR 人 n(NH; 0 


t=0; 
Buti €™ 4 


分 别 用 Ns 、H2 、 Nt 多 的 变化 计算 o 
0 


ye 20)m ) 一 (4 一 0)mol/2 一 2. 0mol 


ey 
a 5)=(14’ 
可 见 与 化 学 反应 式 的 写 


进度 时 ， 一 定 人 
















兰 


ol/(—1. 5)= (4—0)mol/1=4. 0mol 
有 关 ， 即 与 计量 数 ， 有关， 所 以 在 使 用 反应 








对 任 一 化 学 反应 aA 十 bB gG 十 dD， 有 
Ana Ans_ Anc 2 Anp 
vA vB v6 vp 





即 在 表示 反应 进度 时 ,物质 B 和 nB 可 以 不 同 , 但 用 不 同 物种 表示 的 同一 反应 的 不 变 。 
3.1.2 系统 和 环境 


系统 ， 人 们 所 选择 的 研究 对 象 。 在 化 学 中 ,系统 是 人 为 地 划分 出 来 供 人 们 研究 的 部 分 
物质 或 空间 。 

环境 : 系统 以 外 并 与 系统 密切 相关 的 部 分 。 

系统 是 人 为 划分 的 。 例 如 ， 一 瓶 气体 ， 我们 研究 其 中 的 气体 ， 则 气体 就 是 系统 ， 而 瓶子 
和 瓶子 以 外 的 物质 就 是 环境 。 这 里 ， 系 统 和 环境 有 明显 的 界面 。 但 并 不 是 所 有 系统 和 环境 都 
有 明显 界面 ， 如 合成 氨 的 合成 塔 中 有 Na 、H: 、NH 的 混合 气体 ， 当 我 们 选择 Nz 为 系统 时 ， 
则 H;、NH;、 合 成 塔 及 以 外 的 其 他 物质 就 是 环境 ,这 时 系统 和 环境 没有 明显 的 界面 。 

根据 系统 与 环境 之 间 能 量 和 物质 的 交换 情况 ， 可 将 系统 分 为 三 类 。 

(1) 敞开 系统 : 系统 与 环境 之 间 既 有 物质 交换 ， 又 有 能 量 交 换 。 

(2) 封闭 系统 : 系统 与 环境 之 间 没有 物质 交换 ， 但 有 能 量 交换 
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(3) 隔离 系统 : 系统 与 环境 之 间 既 没有 物质 交换 ， 又 没有 能 量 交换 ， 是 一 种 理想 系统 。 


系统 的 状态 : 由 一 系列 表征 系统 性 质 的 宏观 物理 量 ( 如 n、T、p、V、p 等 ) 所 确定 下 
来 的 系统 的 存在 形式 ， 是 系统 中 所 有 宏观 性 质 的 综合 表现 。 

如 果 系 统 中 物质 的 量 (n)、 温 度 (T)、 压 力 (p)、 体 积 (V)、 密 度 (p) 及 后 面 将 要 介绍 的 
热力 学 能 (U)、 炮 )、 炉 (S)、 吉 布 斯 函数 (G) 等 宏观 性 质 均 有 确定 值 ， 就 称 这 个 系统 处 
于 一 定 的 状态 ; 改变 其 中 任何 一 个 性 质 ， 系 统 的 状态 就 发 生 了 变化 。 反 过 来 说 ， 当 系统 处 
于 一 定 状态 时 ， 则 确定 系统 状态 的 所 有 宏观 性 质 都 确定 了 ,所 有 的 宏观 物理 量 必 有 定 值 。 

状态 函数 : 籍 以 确定 系统 状态 的 宏观 物理 量 。 或 者 说 状态 郴 数 是 由 系统 状态 所 决定 的 
性 质 。 温 度 、 压 力 、 体 积 、 密 度 、 热 力学 能 、 人 、 粹 、 吉 布 斯 函数 等 都 是 状态 函数 。 

状态 函数 特性 : 状态 函数 的 变化 值 ( 增 量 ) 只 取决 于 系 态 与 终 态 ， 而 与 变化 的 具 
体 途 径 无 关 ， 如 ES 

An=nz—nm 
AT=T:—Ti 

例如 ， 一 烧杯 中 的 水 ， 温度 由 293K K， 可 以 采取 两 条 途径 : 四 先 加 热 到 

323K， 再 冷却 至 313K; 加 先 冷 却 至 I 热 到 313K。 温 度 的 变化 值 不 变 ，AT= 











313K 一 293K 一 20K， 只 决定 于 系统 态 ， 与 变化 的 途径 无 关 。 
ate 一 定 的 关系 ， ， 只 要 确定 系统 的 一 些 状态 函 
数 ， 例如 ， ne 系统 的 状态 可 以 用 T、p、V、 
nn 来 描述 ， 这 四 个 函数 闻 nRT 的 函数 关 丫 此 理想 气体 的 某 一 状态 只 需要 其 中 
任意 三 个 物理 量 便 避 













过 程 : 当 系统 发 生 一 个 任意 的 状态 变化 时 ， 我 们 说 系统 经 历 了 一 个 过 程 。 在 实际 工作 
中 ， 有 三 种 常见 的 过 程 : @ 恒 温 过 程 ， 即 系统 始 、 终 态 的 温度 与 环境 温度 相等 且 恒 定 不 变 
的 过 程 ; 加 恒 压 过 程 ， 即 系统 始 、 终 态 的 压力 与 环境 压力 相等 且 恒 定 不 变 的 过 程 ; 四 恒 容 
过 程 ， 即 系统 体积 恒定 不 变 的 过 程 。 

途径 : 系统 从 始 态 变 到 终 态 ， 可 以 经 历 不 同 的 历程 ， 状 态 变化 时 经 历 的 具体 历程 (路 
线 或 步骤 ) 称 为 途径 。 

例如 ， 一 定量 的 理想 气体 ， 从 始 态 A(200kPa，298K) 变 化 到 终 态 B(100kPa，398K) ， 
可 采取 以 下 两 种 途径 。 

(1) 先 恒 压 升温 至 T， 再 恒温 减 压 到 达 终 态 。 即 先 从 200kPa，298K 变化 到 200kPa， 
398K; 再 变化 到 100kPa，398K。 

(2) 先 恒温 降 压 至 ps ， 再 恒 压 升温 到 达 终 态 。 即 先 从 200kPa，298K 变化 到 100kPa， 
298K; 再 变化 到 100kPa，398K 。 

两 种 途径 的 状态 函数 的 变化 值 Ap 二 ps 一 p1，AT= 二 Ts 一 Ti 只 与 系统 的 始 、 终 态 有 
关 ， 而 与 途径 无 关 。 


系统 状态 发 生变 化 时 ， 系 统 与 环境 之 间 一 般 会 有 能 量 交 换 。 能量 交 换 的 形式 主要 是 热 
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和 功 ， 单 位 均 为 了 或 kJ。 

热 (Q): 系统 与 环境 之 间 因 温度 不 同 而 引起 的 能 量 交换 形式 称 为 热 ， 用 Q 来 表示 。 

规定 : 系统 吸 热 ，Q 为 正 值 ， 即 Q>0; 系统 放 热 ，Q 为 负 值 ， 即 Q<0。 

功 (W): 除 热 以 外 ， 系 统 和 环境 之 间 其 他 的 能 量 交换 形式 统称 为 功 。 

规定 : 系统 得 功 (环境 对 系统 做 功 )，W 为 正 值 ， 即 友之 0; 系统 失 功 (系统 对 环境 做 
功 ),，W 为 负 值 ， 即 W 二 0。 

功 有 多 种 形式 。 在 热力 学 中 ,通常 把 功 分 成 两 大 类 : 一 类 是 体积 功 ; 另 一 类 是 非 体积 
功 。 由 于 系统 的 体积 变化 而 与 环境 交换 的 功 称 为 体积 功 ( 或 膨胀 功 )， 用 一 pAV 表示 ; 除 
体积 功 以 外 的 所 有 其 他 功 称 为 非 体积 功 (或 有 用 功 )， 用 Wi 表示 。 非 体积 功 有 电 功 、 机 械 
功 、 表 面 功 等 。 




















说 ， 具 有 特殊 意义 。 气 体 恒 


体积 功 对 于 化 学 过 程 
压 过 程 所 做 的 体积 功 司 1 来 说 明 。 
pe | 户 对 恒 压 过 程 ， 态 压力 p! 和 终 态 压力 ps 相 
同 ， 并 且 等 于 。， 即 
SA 1 二 pz 二 pe 二 常数 
和 职 为 S， 活塞 移动 的 距离 为 A， 则 体积 


图 3.1 体积 功 示意 图 功 3 
We Se， SAL 一 一 入 AV 


膨胀 时 ， 体 积 功 为 负 值 ， AV>0; 人 而 AL 和 AV< 一 0， 
所 以 式 中 有 一 个 负 号 。 了 
当 系统 的 压力 /与 跨 伪 列 订 力 p。 从 可 用 pb 代替， 












办 AV (3-4) 
所 以 ,环境 对 a 汇 
XS a (3-5) 
式 中 ,Wi 为 非 体积 功 。 
需要 指出 的 是 ，Q 和 W 均 不 是 状态 函数 ,与 状态 变化 的 具体 途径 有 关 ， 没有 过 程 也 
就 没有 热 和 功 ， 因 而 不 能 说 系统 含 多 少 热 (或 功 ) 。 


3.1.6 热力 学 能 


通常 系统 的 能 量 由 三 部 分 组 成 : 整体 的 动能 、 整 体 的 位 能 和 热力 学 能 。 

热力 学 能 又 称 内 能 ， 是 系统 内 部 各 种 形式 能 量 的 总 和 ， 包 括 分子 运动 的 平 动能 、 转 动 
能 、 振 动能 、 电 子 运 动 及 原子 核 的 能 量 和 分 子 间 相 互 作用 的 位 能 等 。 可 见 ， 热 力学 能 是 系 
统 的 性 质 之 一 ， 只 取决 于 系统 的 状态 。 系 统 的 状态 一 定 ， 系统 的 热力 学 能 就 有 一 定 值 。 因 
此 ， 热 力学 能 是 状态 函数 。 热 力学 能 用 符号 U 表示 ， 单 位 为 了 或 kJ。 

目前 ,系统 在 一 定 状态 下 ,U 的 绝对 值 还 无 法 确定 。 但 人 们 感 兴趣 的 是 系统 在 状态 变 
化 过 程 中 热力 学 能 的 变化 值 AU。AU 二 0， 系统 能 量 升 高 ; AU 一 0， 系统 能 量 下 降 。 


3.1.7 热力 学 第 一 定律 


热力 学 有 三 大 定律 ， 它 们 不 是 推导 出 来 的 ， 而 是 对 无 数 次 实验 的 总 结 。 建 立 在 这 些 定 
律 基础 上 的 结论 都 是 可 靠 的 。 这 里 先 介绍 热力 学 第 一 定律 。 
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热力 学 第 一 定律 即 能 量 守恒 和 转化 定律 ， 即 在 隔离 系统 中 ,能 量 的 形式 可 以 相互 转 
化 ， 但 不 会 凭空 产生 ， 也 不 会 自行 消失 。 

若 把 隔离 系统 分 成 系统 与 环境 两 部 分 ， 则 系统 热力 学 能 的 改变 值 等 于 系统 与 环境 之 间 
的 能 量 传递 。 其 数学 表达 式 为 

AU=Q+W ‘= 

式 中 ，AU 是 系统 状态 变化 时 热力 学 能 的 改变 值 (简称 热力 学 能 变 )， 是 可 测 的 ; Q@ 和 W 分 
别 是 系统 在 状态 变化 过 程 中 与 环境 交换 的 热 和 功 。 上 式 的 物理 意义 : 系统 热力 学 能 的 改变 
值 等 于 系统 从 环境 吸收 的 热量 加 上 环境 对 系统 所 做 的 功 。 

【 例 3-2】 某 系统 从 环境 吸收 热量 并 膨胀 做 功 ， 已 知 从 环境 吸收 热 200kJ ， 对 环境 做 
功 100kJ， 求 该 过 程 中 系统 的 热力 学 能 变 和 环境 的 热力 学 能 变 。 

解 : 由 热力 学 第 一 定律 可 知 


AU( 系 统 ) 二 Q 十 W 人 论 
一 200kJ 十 (一 100kJ < 
AU( 环 境 ) 二 Q 十 W A 
ay ou 
即 完成 这 一 过 程 后 ,系统 净 增 加 100kJ 的 学 能 ,而 环境 净 减 少 100kJ 的 热力 学 能 ,系统 


与 环境 的 总 和 ( 即 隔离 系统 ) 保 持 能 量 裤 和 所 
NS ) 十 AU( 环 境 ) 三 0 
弦 了 2 热 纺 4 
化 学 反应 常常 


[热量 的 吸收 和 放 几 和 热 化 学 就 是 把 热力 学 理论 和 方法 应 用 于 化 学 反 
应 ， 研 究 化 应 及 其 变化 规 和 学 。 


3.2.1 化 学 反应 热效应 


在 研究 化 学 反应 时 ， 通 常 把 反应 物 作 为 始 态 ， 把 生成 物 作 为 终 态 。 在 系统 只 做 体积 功 
时 ， 始 、 终 态 间 热 力学 能 的 改变 值 AU 以 热 和 功 的 形式 表现 出 来 。 根 据 热力 学 第 一 定律 ， 
AU 一 Q 十 到 。 而 以 热 的 形式 表现 出 来 的 那 部 分 能 量 称 为 化 学 反应 热效应 。 

热 是 一 个 过 程 量 ， 与 过 程 有 关 。 人 恒 容 过 程 的 热效应 称 为 恒 容 热效应 ， 简 称 恒 容 热 ; 恒 
压 过 程 的 热效应 称 为 恒 压 热效应 ， 简 称 恒 压 热 。 在 恒 容 和 恒 压 条 件 下 ， 化 学 反应 的 热效应 
分 别称 为 恒 容 反应 热 Qv 和 恒 压 反应 热 Qj。 

1. 恒 容 反应 热 Qv 


在 恒温 条 件 下 ， 如 果 化 学 反应 在 容积 恒定 的 容器 中 进行 ， 并且 不 做 非 体积 功 ， 则 该 过 
程 中 系统 与 环境 之 间 交 换 的 热量 称 为 恒 容 反应 热 。 
为 是 恒 容 过 程 ，AV 二 0 体积 功 一 pAV 二 0; 同时 系统 不 做 非 体积 功 ，Wt 二 0， 所 以 
系统 与 环境 交换 的 总 功 W=0。 

根据 热力 学 第 一 定律 
























AU=Q+W=Q=Qy 
即 Qv=AU 《3 一 7) 


671 


Se 普通 化 学 (第 2 版 ) snmmmmoeo。 


168 


式 (3 7) 说明， 在 恒温 、 恒 容 且 不 做 非 体积 功 的 封闭 系统 中 ,和 恒 容 反 应 热 Qv 在 数值 
上 等 于 系统 状态 变化 的 热力 学 能 变 。 虽 然 热力 学 能 U 的 绝对 值 无 法 知道 ,但 可 通过 测定 恒 
容 反应 热 Qv ， 可 求 得 系统 的 热力 学 能 变 AU 。 

2. 恒 压 反应 热 Qp 


在 恒温 条 件 下 ,如果 化 学 反应 在 恒 压条 件 下 进行 ,并且 只 做 体积 功 而 不 做 非 体 积 功 ， 
则 该 过 程 中 系统 与 环境 之 间 交 换 的 热量 称 为 恒 压 反应 热 。 
便 压 且 不 做 非 体积 功 ， 即 
Pi=p2:=pe=p, W=W 人 k= 一 pAV 
根据 热力 学 第 一 定律 AU 二 Q 十 W， 得 
AU=Q, —pAV 










Q, =AU+pAV 从 
一 (U2z 一 Ui) Vi 
一 (U: 了 +pVi) 
=(Us Kh WW) — UL + piVi) 
令 H=U++pV (3-8) 
则 i (3-9) 


式 (3-8) 中 , U、p、V 都 是 
为 恰 。 炊 具有 能 量 的 量 纲 ， 
确定 旦 的 绝对 值 。 

式 (3 -9) 表 示 : 恒 压 且 不 做 9 封闭 系统 中 ， 系 统 与 环境 交换 的 
热量 全 部 用 于 改 ? 灼 值 。 rp 在 数值 上 等 于 系统 或 化 学 反应 的 烩 变 
值 AH。 

人 恒温、 恒 a A 万 >0， 表明 系统 是 吸 热 的 ;， AH 二 0， 表明 系 
统 是 放 热 的 。 烩 变 AH 在 特定 条 件 下 等 于 Q,， 并 不 意味 着 丛 就 是 系统 所 含 的 执 系 
统 在 状态 发 生变 化 时 与 环境 之 间 的 能 量 交换 形式 之 一 。 若 为 非 恒温 、 恒 压 过 程 ， 烩 变 AH 
仍 有 确定 的 数值 ， 但 此 时 Q 云 AH。 

3. Qv 与 Qs 之 间 的 关系 

在 恒 压 且 不 做 非 体积 功 的 条 件 下 ,由 AU 二 Q, 一 pAV 和 Qs 一 AH， 得 

AU=AH—pAV (3-10) 

(1) 当 反 应 物 和 生成 物 都 为 固体 和 液体 时 ，pAV 值 很 小 ， 可 忽略 不 计 ， 故 AsAU， 
即 QQv, 

(2) 对 有 气体 参与 的 化 学 反应 ,假设 气体 为 理想 气体 ，pAV 值 较 大 ， 则 式 (3 - 10) 可 
变化 为 


。 所 以 如 也 是 状态 函数 ， 这 个 新 的 状态 函数 称 
物理 意义 。 so et 因此 也 不 能 





AH 一 AU 十 户 V 生 成 物 一 户 V 反 应 物 
二 AU 十 n(g) 生 成 物 RT 一 n(g) 反 应 物 RT 
一 AU 十 Anr(g)RT 
即 AH=AU+An(g)RT 《3=11) 
式 中 ，An(g) 为 气体 生成 物 的 物质 的 量 之 和 减 去 气体 反应 物 的 物质 的 量 之 和 ， 即 








-的 广 和 有 芭 第 3 划 
An(g) 一 上 > veew (= 
B 


式 中 ，> vacw 为 化 学 反应 计量 反应 方程 式 中 气体 物质 的 化 学 计量 数 的 代数 和 (反应 物 vs 取 


B 
“一 ”， 生 成 物 ve 取 “ 十 ”)。 
所 以 ，Qb 和 Qv 的 关系 为 





Q; =Qv + An(g)RT (3-13) 
【 例 3-3】 在 298.15K 和 100kPa 下 ，2.0mol Hz 完全 燃烧 放出 483. 64kJ 的 热量 。 假 
设 均 为 理想 气体 ， 求 该 反应 2Hz(g) 十 02(g) 一 一 2HzO(g) 的 AH 和 AU。 
解 : 该 反应 在 恒温 恒 压 下 进行 ， 所 以 
AH=Q,=—483. 64kJ 


An(g) = § > )vew = Bl Ans > va 论 
B B 
(—2. 0mol/—2) X (2—2—1) 不 
= 一 1. 0(mol) A- 
AU =AH—An(g)RT MS 





=—483; 64kJ—(—1lmol 4X10-3kJ。mol-1。K-1X298.15K 


作 


显然 ， 即 使 有 气体 参与 的 反应 ， 即 An(g)RT 与 AH 相 比 也 只 是 一 个 较 小 的 数 
在 数值 上 近似 千 午 AU。 


值 。 因 此 ， 在 一 般 情况 下 ,可 
由 于 大 量 的 化 学 反应 E 斑 力 基本 恒定 乓 条 进行 的 ， 因此 人 恒 压 反应 热 尤为 


3.2.2 益 斯 定律 人 

1840 年 ， 江 隐 化 学 家 盖 斯 从 大 量 站 化 学 实验 中 总 结 出 一 条 定 健 ， 在 恒 : 
压 ( 或 恒 容 ) 且 不 做 非 体积 功 的 条 件 下 ， 化 学 反应 的 热效应 只 取决 于 反应 系统 [yy # 化 
的 始 态 态 , 而 与 变化 途径 无 关 。 即 在 恒 压 (或 恒 容 ) 且 不 做 非 体积 功 的 条 学 的 黄 基 人 了 
件 下 ， 化 学 反应 无 论 是 一 步 完 成 还 是 分 几 步 完成 ， 其 热效应 是 相同 的 。 这 一 
定律 称 为 盖 斯 定律 。 

根据 恒 压 反应 热 Q* 与 A 有 HH、 恒 容 反 应 热 Qv 与 AU 的 关系 ， 盖 斯 定律 是 不 难 理解 的 。 
因为 在 恒 压 且 不 做 非 体 积 功 条 件 下 ，Qo 二 AH; 在 恒 容 且 不 做 非 体积 功 的 条 件 下 ，Qrv = 
AU。HH 和 U 是 状态 函数 ,状态 函数 的 变化 量 只 与 系统 的 始 态 与 终 态 有 关 ， 而 与 变化 的 途 
径 无 关 。 所 以 ， 化 学 反应 的 热效应 只 取决 于 反应 
系统 的 始 态 与 终 态 , 而 与 变化 途径 无 关 。 

盖 斯 定律 可 用 图 3. 2 来 说 明 。 

因为 反应 的 烩 变 (或 热力 学 能 变 ) 只 与 系统 AI 
的 始 态 与 终 态 有 关 ， 而 与 变化 的 途径 无 关 ， 所 以 
ArHO 一 AH8 ,十 ArH8， 

盖 斯 定律 用 于 计算 难以 测量 的 某 些 反应 的 反 
应 热 尤为 方便 。 例 如 ,石墨 和 氧气 反应 生成 一 氧化 碳 ， 难 免 有 二 氧化 碳 产生 ， 因 此 该 反应 
的 反应 热 无 法 直接 测量 ， 可 以 用 盖 斯 定律 间接 求 得 。 


一 一 481. 16kJ 






实 


国 R 回 








A 













图 3.2 三 个 恒 压 反应 热 之 间 的 关系 





691 


A 普通 化 学 (第 2 版 eenncc=。 


170 


【 例 3-4】 已 知 在 298.15K 下 ， 反 应 


(1) C(s)+O0:(g)—CO; (g) A HS =—393. 51kJ *« mol-! 


(2) CO tO (CO (8) Ar HR =—282. 98kJ * mol-! 


求 反应 (3)C(s) 十 1/20s 一 CO(g) 的 反应 热 ArH8 。 
解 ; 方法 1: 设计 两 条 途径 


C(s)+O0:(8) 
始 坊 


AHe 
(和 途径 2) 






人 AHR1( 途 径 ]) 





SR 
(途径 2) 





NS 
中 同 态 & 
根据 盖 其 定律， 可知 : sm 


所 以 ArHO =ArH® 


， 而 
= Re » mol™!—(—282. 98kJ * mol™!) 


0: 53kJ mol 


方法 2， mma 光 让 


因为 (1) 一 (2) 得 (3)， 


AH 一 AH A 
~ J。mol 一 1 一 a *。mol-1) 王 一 110. 53kJ * mol™! 


Re 
未 而 ] 


质 种 类 必须 相 | 


化 学 反应 方程 式 I 代数 关系 进行 运算 把 相同 项 消去 时 ,不 仅 物 
是 状态 ( 即 物 态 、 温 度 、 压 力 等 ) 也 要 相同 ， 和 否则 不 能 消去 。 


应 用 盖 斯 定律 对 某 些 恒 压 反应 进行 计算 时 ， 可 以 根据 已 知 的 有 关 数 据 设 计 步 又 ， 而 不 必 
考虑 反应 实际 能 和 否 按 所 设计 的 步骤 进行 ， 然 后 通过 计算 求 得 反应 热 ， 这 样 就 大 大 减少 了 繁杂 
的 实验 测定 工作 ， 更 重要 的 是 某 些 无 法 由 实验 测 得 的 反应 热 可 以 利用 盖 斯 定律 计算 求 得 。 





3.2.3 反应 烩 变 的 计算 


1. 物质 的 标准 态 


为 了 比较 不 同系 统 或 同一 系统 不 同 状态 的 热力 学 函数 的 变化 ， 需 要 规定 一 个 状态 作为 
比较 的 标准 。 为 此 ， 人 们 规定 : 系统 在 温度 了 及 标准 压力 p 二 100kPa 下 的 状态 为 热力 学 
标准 状态 ， 简 称 标准 态 或 标 态 ， 用 右上 标 “ 呈 ”表示 。 当 系统 处 于 标准 态 时 ， 系 统 中 各 物 


具体 物质 相应 的 标准 态 如 下 。 


(1) 纯 理想 气体 物质 的 标准 态 是 该 气体 处 于 标准 压力 2 下 的 状态 混合 理想 气体 中 任 


一 组 分 的 标准 态 是 该 气体 组 分 的 分 压 为 pS 时 的 状态 。 
(2) 纯 液体 〈 或 纯 固 体 ) 物质 的 标准 态 是 标准 压力 9 下 的 纯 液 体 〈 或 纯 











下 





体 )。 


(3) 溶 液 中 溶质 的 标准 态 即 标准 压力 2 下 的 溶质 的 浓度 为 c9 (c9 二 1.0mol*L71) 的 


===mammmmn 热 化 学 及 化 学 反应 的 方向 和 限度 第 3 章 | 





状态 。 严 格 地 说 是 标准 压力 pS 下， 各 溶质 的 浓度 均 为 89 (4 二 1.0mol* kg-!) 时 的 状态 。 

注意 : 在 标准 态 的 规定 中 只 规定 了 压力 3 ,并 没有 规定 温度 。 处 于 标准 态 和 不 同 温 
度 下 的 系统 的 热力 学 函数 有 不 同 的 值 。 一 般 文献 上 的 热力 学 函数 值 均 为 298. 15K( 即 25°C) 
时 的 数值 ， 如 果 温 度 不 是 298. 15K， 则 须 特 别 指明 。 

2. 摩尔 反应 烩 变 At Hm 与 标准 摩尔 反应 烩 变 ArH8 

(1) 摩尔 反应 烩 变 A Hs 

发 生 1mol 反应 的 炊 变 ， 即 单位 反应 进度 (6 一 1) 时 反应 的 烩 变 称 为 摩尔 反应 始 变 。 若 
某 化 学 反应 在 反应 进度 为 时 的 反应 烩 变 为 A 嫩 ， 则 摩尔 反应 始 变 AH。 为 


¢s 
而 6 人 论 
vB NN 
所 以 FP 竺 - 叶 


Ar Hn 的 单位 为 J mol-! 或 k]， mol™!。 
由 于 反应 进度 & 与 化 学 反应 计量 方 <: 有关， 因此 计算 一 个 化 学 反应 的 A Hn 
时 必须 明确 写 出 其 化 学 反应 计 基 方程 


(2) 标准 摩尔 反应 始 变 A H 
化 学 反应 中 各 物质 均 处 ge 称 为 标准 摩尔 反应 迷 








(3-14) 


(3-15) 


变 ， 用 符号 Ai wa TT 298. 15K 表示 ( 即 不 必 注 明 温 度 ) 。 
. 热 化 学 
表明 化 学 ee 称 为 热 化 学 反应 方程 式 。 例 如 ， 在 
298.15K、 标 


H;: es (g)—H:0(g) ArH8 一 一 241. 84k] + mol-! 
C( 石 黑 , 8) 十 O02(g) 一 COs(g) ArH9O = 一 393. 51kJ + mol-! 
热 化 学 反应 方程 式 可 以 像 普通 代数 方程 式 一 样 进行 加 、 减 、 乘 、 除 运算 。 书 写 热 化 学 
反应 式 应 注意 以 下 几 点 。 
(1) 对 同一 反应 ,不 同 的 化 学 计量 方程 式 ，A, HR 的 数值 不 同 。 例 如 
2Hz(g) 十 Ox(g) 一 ~2HOCg) A.HO=—483.64k] + mol-! 
es 互 与 系统 状态 有 关 ， 因 此 应 注 明 反应 式 中 各 物质 的 状态 。 气 、 液 、 固 分 
别 用 g、1、s 表示 ，aq 代表 水 溶液 ，(aq，==) 代 表 无 限 稀 释 水 溶液 。 固 体 有 不 同 唱 型 时 还 
ee 如 C( 石 墨 ) 、C( 金 刚 石 ) ，P( 白 磷 ) 、P( 红 磷 ) 等 。 
(3) 注 明 温度 和 压力 ， 如果 T= 二 298. 15K、p 二 pS 时 可 以 省 略 。 
4. 标准 摩尔 生成 烩 ArH8 
在 温度 T 及 标准 状态 下 . 由 稳定 状态 (参考 状态 ) 的 单质 出 发 ， 生成 lmol 某 物质 (B) 
时 的 标准 摩尔 反应 烩 变 称 为 该 物质 (B) 在 温度 了 时 的 标准 摩尔 生成 烩 ， 用 符号 At HG (B， 
物 态 ，T) 表 示 ， 单 位 为 kj。mol-1， 若 温度 为 298. 15K 时 ，T 不 必 标 出 。 例 如 
C( 石 墨 ) 十 0;(g) 一 CO:(g) AH8 一 一 393. 51kJ * mol-! 
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则 COs(g) 在 T=298. 15K 的 标准 摩尔 生成 烩 ArHS (CO, ，g) 王 一 393. 51kJ * mol-1。 
又 如 





Hz (g) 十 1/20:(g) 一 HzO(D) A:HO=—285.85k] * mol-! 
则 HzO(D 在 T=298. 15K 的 标准 摩尔 生成 烩 ArH8(H:O,D 一 一 285. 85kJ。mol-! ， 一 些 





物质 在 298. 15K 时 的 标准 摩尔 生成 妈 数据 载 于 附录 正中 。 

在 使 用 标准 摩尔 生成 烩 ArHS 数据 时 ， 应 注意 下 面 几 个 问题 。 

(1) 从 定义 出 发 ， 稳 定单 质 的 标准 摩尔 生成 烩 AtHR (B) =0， 不 稳定 单质 或 稳定 单质 
的 变 体 Ar HO (B) 关 0， 如 ArHS (石墨 ) = 0kJ ， mol-1，At HS (金刚 石 ) = 
1. 896kJ。mol 1。 常见 稳定 单质 C 为 石墨 ，S 为 正 交 硫 , P 为 白 磷 ( 红 磷 为 负 值 )，Sn 为 
白 锡 。 





(2) 使 用 ArHR (B) 时, 应 注意 B 的 各 种 聚集 如 ArH8 (HzO，g) = 
一 241. 825kJ。mol-!， 而 ArHS (Hs O， ee 83 oe 
(3) 水 合 离子 的 标准 摩尔 生成 烩 ALH : 于 大 量 水 形成 无 限 稀薄 的 溶液 ， 





并 生成 lmol 水 合 离子 we 为 该 水 合 离子 的 标准 摩尔 生成 烩 。 
规定 298. 15K 时 ， 水 合 氢 离 : tt A 即 


1/2 H;(g) 十 aq 一 =~H+ (aq) iHO(H+, oo, aq, 298. 15K)=0 
其 他 水 合 离子 与 之 比较 ， 便 可 求 得 4 i 4 附录 严 ) 。 


.标准 摩尔 燃烧 烩 Ac 且 电 


在 温度 工 及 标准 Re 《或 完全 氧化 ) 的 标准 摩尔 反应 答 变 
称 为 该 物质 B 的 村 人 用 符号 物 态 ，T) 表 示 ， 下 标 “c” 表示 燃 


烧 ， eR ， 工 可 省 略 ， “mol-1。 例 如 
0O:(g)—CO; (g) OW ArH® =—890. 70kJ * mol-! 


ee et ea g) 一 一 890.70kJ * mol-! 

所 谓 完 全 燃烧 〈 或 完全 氧化 )， 是 指 反应 物 中 的 C 变 为 COs(g), HH 变 为 Hi:0(D,S 
变 为 SO (g)，N 变 为 Ns (g) ， i HCl(aqg); 显然 这 些 燃 烧 产物 的 标准 摩尔 燃烧 始 为 

。 本 书 附录 焉 列 出 了 一 些 物 质 的 标准 摩尔 燃烧 数 据 可 供 查 用 。 

许多 有 机 化 合 物 易 燃 、 易 氧化 ， 因 此 标准 摩尔 燃烧 焰 数 据 在 有 机 化 学 中 应 用 非常 广 
泛 。 对 燃料 型 物质 ， 标 准 摩尔 燃烧 炊 数据 是 判断 其 热 值 的 重要 指标 之 一 ; 对 食品 ， 标 准 摩 
尔 燃 烧 答 数据 是 判断 其 营养 价值 的 重要 指标 之 一 。 

6. 标准 摩尔 反应 烩 变 的 计算 

(1) 根据 标准 摩尔 生成 ArH8 计 算 标准 摩尔 反应 烩 变 。 

如 何 利用 标准 摩尔 生成 灼 计算 化 学 反应 热 ， 可 用 图 3. 3 来 说 明 。 




















ArHS (R)+A:. HO =ArHSO (P) 

A:HO =ArHS (P)—ArHS (R) (3—16) 
即 化 学 反应 的 标准 摩尔 反应 烩 变 ， 等 于 生成 物 的 标准 摩尔 生成 烩 之 和 减 去 反应 物 的 标准 摩 
尔 生 成 烩 之 和 。 式 中 .“P” 表 示 生 成 物 .“R” 表 示 反 应 物 。 
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=) 


生成 物 ( 终 态 ) 





图 3.3 标准 摩尔 生成 妈 与 标准 摩尔 反应 妈 变 的 关系 
P 一 生成 物 ，R 一 反应 物 


AtHS (R) = 一 > AIHS(R) 
R 


ArHS(P) = ep 
P 入 


所 以 ArH8=AH9(P) 一 ArH9(R) 
= >mAIHRCP) 一 [一 RAR 
至 R 


= > veArH8(B) 
B 






即 vp AtrHQ (B) (3-17) 


Ar 有 
式 (3-17) 表 示 ， HR 尔 反 应 烩 变 \ 烙 于 各 反应 物 和 生成 物 的 标准 摩尔 
生成 灼 与 相应 各 化 学 计量 的 代数 和 (对 “一 ”， 对 生成 物 v 取 “十 ”)。 


【 例 3-5] pe ， 反 应 4NHs Os(g) 一 一 4NO(g) 十 6HsO(g) 的 标 





准 摩尔 反应 始 变 。 
解 : A. HR 于 [AYHS (NO， 0+ophe H:O, g)]—[4ArH®O (NH;, g) 
5AtH® (O02, gy] “I 
=[4X89. 86+6X(—241. 825)JkJ + mol™!—[4X(—46. 19) 十 5X0]kJ * mol-! 
一 一 906. 75kJ。mol-! 
(2) 根据 标准 摩尔 燃烧 烩 A. HR 计算 标准 摩尔 反应 灼 变 。 
如 何 利 用 标准 摩尔 燃烧 始 数据 计算 反应 热效应 ， 可 用 图 3. 4 来 说 明 。 


An 
反应 物 ( 始 态 } 生成 物 (中 间 态 ) 


AoHP) 






A SR) 


P 一 生成 物 ，R 一 反应 物 
图 3.4 标准 摩尔 燃烧 与 标准 摩尔 反应 烩 变 的 关系 


Ar HG +A HS (P)=AHS (R) 
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ArHO =A. HS (R)—A.HS (P) (3—18) 
即 化 学 反应 的 标准 摩尔 反应 偷 变 ， 等 于 反应 物 的 标准 摩尔 燃烧 灼 之 和 减 去 生成 物 的 标准 摩 
尔 燃 烧 烩 之 和 。 
AeHe(R) 一 一 >)vgAcH8CR) 
R 


AHO (P)= DypA.HS (P) 
P 
所 以 ArHO =A. HS (R)—AHS (P) 
=— DvrAHO(R)— Dy A HYP) 
R PF 
= 一 DvsA. HO(B) 


B 
即 ArHO=— > AHO( 伦 (3-19) 


式 (3 -19) 表 示 : 化 学 反应 的 标准 摩尔 反 应 灼 遍 ， 各 反应 物 和 生成 物 的 标准 摩 
尔 燃 烧 答 与 相应 各 化 学 计量 数 (v) 乘 积 的 代数 和 反应 物 v 取 “一 ”"， 对 生成 物 v 









取 “ 十 ”) 。 
【 例 3 -6】 求 298.15K、 标 准 状态 下 H):(s) 十 2CH OH(D) 一 一 (COOCH; )>(D 十 
2H2O() 的 反应 热效应 。 
解 : A:H@ =AcH9(R) 一 A ~ 
me s]+2Ac HO (G )—A. HEL(COOCH;);, 中 一 
HO, 1) 
6. 0kJ 。 mol™1) 十 2x kJ。mol-1) 一 (一 1677. 8kJ »* mol™!)—2X0 
~48kJ * mol™! 兴 


Ne 人 
【 例 3- pd 知 乙醇 的 标准 摩尔 燃烧 次 为 一 1366. 75kJ 。mol-:， 计 算 298. 15K 时 乙 
醇 的 标准 摩尔 4 
解 : 乙醇 的 低烧 反应 
a 
AcH®O (CH;CH2OH, |)=—1366.75k]J *« mol-! 
根据 标准 摩尔 燃烧 答 的 定义 , 乙醇 的 标准 摩尔 燃烧 谷 也 是 上 述 反 应 的 标准 摩尔 反应 炊 
变 ， 即 
AcHS(CHsCHsOH, D)=A:HO =—1366.75kJ *« mol-! 
因为 ArH8 = >)wArH8(B) 
了 


A: HO =2AtH®@ (CO;:, g) 十 3ArH8(H2O, D 一 
AtH® (CH;CH2:OH, D)—3ArH®O (0;, g) 
所 以 ArH® (CH;CH2OH, |) =2A1HO (COs, g)+3ArHG (H20, D)— 
3A1H® (O02, g)—ArH® 
由 附录 焉 查 得 有 关 数 据 并 代入 上 式 ， 得 
AHS(CHsCHzOH, D) 一 2X( 一 393. 511kJ .mol-1) 十 3X( 一 285. 838kJ .mol-1) 一 
3X0 一 (一 1366.75kJ .mol-1) 一 一 277. 786kJ + mol-! 
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3.3 化 学 反应 的 方向 和 限度 


3.3.1 化 学 反应 的 自发 性 


1. 自发 过 程 及 其 特征 


自然 界 发 生 的 过 程 都 具有 一 定 的 方向 性 。 例 如， 水 总 是 自动 从 高 处 流向 低 处 ， 直 至 两 
处 水 位 相等 ; 热 总 是 自动 从 高 温 物 体 传 到 低温 物体 ， 直 至 两 者 温度 相等 ; 正 电荷 总 是 从 高 
电位 处 传递 到 低 电位 处 ， 直 至 两 处 电位 相等 ; 溶质 在 不 均匀 的 溶液 中 ， 总 是 从 高 浓度 处 扩 
散 到 低 浓度 处 ， 直 至 溶液 中 各 处 浓度 相等 ; 0 把 锌 放 入 














CuSO, 溶液 中 能 自动 生成 铜 和 ZnSO, 等 
自发 过 程 与 自 发 反应 ， 在 一 定 条 件 下 ， 区 
过 程 ， 相 应 的 ， 在 一 定 条 件 下 不 需 外 力 就 能 自动 
自发 过 程 和 非 自发 反应 。 
自发 过 程 有 如 下 特征 。 
(1) 自发 过 程 不 需要 环境 对 系统 人 SS 并 可 以 借助 一 定 的 装置 对 环境 做 


自动 进行 的 过 程 称 为 自发 
反应 称 为 自发 反应 。 否 则 为 非 


有 用 功 。 

(2) 自发 过 程 只 能 单 向 自动 这 程 是 非 

(3) 在 一 定 条 件 下 ， 过程 有 一 定 的 进行 A 系统 达到 平 
2. We 的 因素 

He 自发 进行 ， aa 如 甲烷 


和 氧气 的 燃烧 v 铁 生 锈 等 都 是 放 热 反 应 。 
CH4(g) 十 20: (g) 一 一 2H2O(D 十 COs(g) ArH 吕 一 一 890. 31kJ，mol-: 





Hz(g) 十 二 0:(g) 一 HOd) AH 一 一 285. 8kJ .mol-: 





Fez0Os(s) ArH# 一 一 824. 2kJ。mol 一 : 





2Fe(s) 十 卫 Os(g) 


因此 ,19 世纪 70 年 代 , 法 国 化 学 家 贝 特 洛 和 丹麦 化 学 家 汤姆 森 认 为 : 放 热 反应 (A, 刀 一 0) 能 
自发 进行 ， 吸 热 反 应 (Ar 互 二 0) 不 能 自发 进行 。 然 而 ， 进 一 步 的 研究 发 现 ， 许 多 吸 热 反 应 也 
能 自发 进行 。 例 如 , 在 101. 3kPa， 温度 高 于 0'C 时 ， 冰 能 从 环境 吸 热 自 动 融 化 为 水 ; 碳酸 钙 
在 高 温 下 吸收 热量 自发 分 解 为 氧化 钙 和 二 氧化 碳 ， 其 热 化 学 方程 如 下 。 
HzO(Cs) 一 一 HOC) ArH8 一 6.01kJ .mol-: 
CaCOs (s) CagO(s) 十 CO (Cg) Ar HO =178. 5kJ] * mol-™! 

又 如 许多 盐 类 (如 硝酸 钾 、 硫 酸 按 等 ) 深 于 水 时 均 为 自发 的 吸 热 过程 。 显 然 ， 只 用 烩 变 
作为 自发 反应 的 判 据 是 片面 的 ， 那么 控制 自发 变化 方向 的 因素 还 有 哪些 呢 ? 试想 一 下 4 一 
盘整 齐 的 积木 拿 在 手 里 ， 一 放手 积木 就 会 自动 落下 ， 并 变 为 凌乱 状态 ， 这 一 过 程 一 方面 系 
统 能 量 降低 ， 另 一 方面 ， 系 统 的 混乱 度 增 大 。 经 验 表 明 : 系统 趋向 于 能 量 降低 和 混乱 度 增 
大 ， 能 量 和 混乱 度 同 时 制约 自发 过 程 的 方向 。 
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NP 
3.3.2 灶 


1. 炳 的 概念 

(1) 混乱 度 。 

系统 内 部 质点 排列 的 混乱 程度 称 为 混乱 度 ， 也 称 无 序 度 。 系 统 的 混乱 度 和 系统 的 微观 
状态 数 2 成 正比 。 

最 大 混乱 度 原理 : 系统 不 仅 有 趋 于 最 低能 量 的 趋势 ， 而 且 有 趋 于 最 大 混乱 度 的 趋势 。 

下 列 自发 的 吸 热 反 应 ， 相 对 于 反应 物 ， 其 生成 物 的 混乱 度 增加 。 





HOC) 一 ~H OO) 一 ~HzOCg) Qt 
CaCOs(s) acaO(s) +COs(g) + 
(NH4)2Crs O01—>Cr Oa(s)+ Nz(g)+H2O(g) 从 
(2) 炳 与 炉 变 。 并 
混乱 度 的 大 小 在 热力 学 中 用 一 个 新 的 热力 学 来 量度 ， 用 符号 S 表示 ， 单 位 


为 J，mol™!1，K 1!。 
入 S 与 微观 状态 数 Q ST 
SX (3 -20) 
式 中 , k= 二 1. 38X10-3]J .K-11， 称 办证 效 曼 常数 。 
刀 是 反映 系统 状态 的 一 个 物 瘟 髓 ,所 以 炳 是 状态 沿 数 。 系 统 的 状态 不 同 ， 粹 值 亦 不 
同 。 某 系统 或 物质 处 于 一 5 时. nage 动 的 剧烈 程度 是 一 定 的 。 系 统 或 
物质 的 混乱 度 越 大 ， 其 炉 值 也 工大 ， 反之， 站 


二 5 是 各 ,所 以 \y> 
Rs 


回 5 疗 : 回 入 (3) 炉 增 原理 。 
2 对 于 隔离 (或 孤立 ) 系 统 ， 系 统 的 能 量 在 状态 变化 前 、 后 是 不 变 的 。 这 时 














省 自发 变化 的 方向 只 取决 于 炉 ， 即 朝 着 炳 增 大 的 方向 进行 ， 这 就 是 粹 增 原理 ， 
可 表示 为 
【 戌 廉 。 汤姆 
孙 一 一 热力 AS 离 二 S 和 态 一 S 始 态 0( 炳 增 ) 自发 进行 
学 之 父 人 SR 高 一 Su% 态 一 0 平衡 状态 
AS 出 高 一 一 S%h 态 <<0 非 自 发 进行 


暗 增 原理 反映 了 热力 学 第 二 定律 的 核心 内 容 。 

(4) 热力 学 第 三 定律 。 

任何 纯 物质 系统 温度 越 低 ， 内 部 微粒 运动 的 速率 越 慢 ， 排列 越 有 序 ， 混 乱 度 越 小 ， 
其 粹 值 越 小 。 温 度 降 到 OK 时 ,系统 内 的 一 切 热 运动 全 部 停止 ,系统 处 于 理想 的 最 有 序 状 
态 ， 纯 物质 理想 晶体 的 微观 粒子 排列 得 整齐 有 序 . 其 微观 状态 数 0 二 1， 这 时 炉 值 为 零 。 
即 OK 时 ,任何 纯 物 质 理想 晶体 的 炉 值 为 零 ，S*(0K) 二 0， 这 就 是 热力 学 第 三 定律 。 式 中 ， 
“x* ”表示 理想 晶体 。 

(5) 摩尔 规定 粹 Sa (B，T) 和 标准 摩尔 粮 SS (B，T) 。 

以 热力 学 第 三 定律 为 基础 ， 可 求 得 1mol 某 物质 在 其 他 温度 下 的 炉 值 ， 称 为 摩尔 规定 
箭 ， 用 符号 Sm (B，T) 表 示 。 即 以 S*(0K)==0 为 始 态 、 以 温度 为 工 的 指定 状态 Su(B，T) 
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为 终 态 ， 所 算出 的 1mol 某 物 质 B 的 炉 变 值 A.Sm (B)， 称 为 摩尔 规定 炳 。 
Sm(B, T)=ArSm(B)=Sn(B, T)—Si (B, OK) (3-21) 

在 标准 状态 下 的 摩尔 规定 炉 ， 称 为 该 物质 的 标准 摩尔 粹 ， 用 符号 SS (B，T) 表 示 。 附 
录 焉 列 出 了 一 些 重要 物质 在 298. 15K 的 标准 摩尔 炉 以 供 查 用 。 

注意 如 下 内 容 。 

在 298.15K 及 标准 态 下 ,稳定 态 单质 的 标准 摩尔 粹 SS (B) 关 0， 这 与 标准 态 时 稳定 
态 单 质 的 标准 摩尔 生成 灼 AtHS (B) ==0 是 不 同 的 。 

@ 物质 的 炉 值 随 温度 的 升 高 而 增 大 ， 即 工 越 高 ，S9 (B) 越 大 。 

@ 同一 物质 不 同 聚集 状态 的 SS (B) 值 不 同 ， 标 准 摩尔 粹 相对 大 小 顺序 为 s 二 1 二 g。 

图 相同 状态 下 ,分 子 结构 相似 的 物质 ， | 标准 摩尔 粹 SP (B) 越 大 ; 
当 M 相近 时 ,结构 复杂 的 分 子 的 炉 值 大 于 简单 分 子 ; 当 结 M 相近 时 ， 粹 值 也 相近 。 

@@ 对 水 合 离子 ， 其 标准 摩尔 业 是 以 S8 (H+ ，aq) 二 水 得 的 相对 值 ， 一 些 水 合 
离子 在 298. 15K 时 的 标准 摩尔 炉 也 列 在 附录 了 轩 中 。 AR 


2.， 标准 摩尔 反应 蚁 变 的 计算 回 入 加 
由 于 信 是 一 个 状态 函数 ， 人 维 湛 有 关 ， 而 与 途径 无 关 。 标 上 


准 摩尔 反应 炉 变 A.SR 的 计算 与 标准 变 AH 的 计算 类 似 。 加 
对 任 一 反应 【 坑 与 生命 】 


其 标准 摩尔 反应 业 变 为 E> A.S8 = 2 (3 -22) 


即 标准 摩尔 反 等 反应 移 和 产物 计 与 相应 各 化 学 计量 数 乘积 的 代数 和 
as 村 ， 生 成 ， 或 等 于 生成 物 与 反应 物 的 标准 摩尔 灶 之 
差 ( 对 计量 数 MA 反 司 物 和 生成 物 均 取 2 
【 例 3 -84 求 下 列 反应 在 298. 15K 时 的 标准 摩尔 反应 精 变 AS8 
NHiCl(s)—NH; (g)+HCl(g) 
解 : 查 表 并 将 数据 代入 下 式 
A:S8 =S8 (NH3, g)+SO (HCI, g)—S® (NHC!, s) 
一 (192. 61 十 186. 786 一 94. 60)J。mol-1。K-1 
一 284. 80J。mol-1。 开 -1! 
该 反应 的 ArS 吕 过 0， 这 是 由 于 从 反应 物 到 生成 物 ， 物 质 的 聚集 状态 由 固态 变 成 气态 ， 
而 且 分 子 数 也 增多 ， 故 系统 的 混乱 度 增 大 ， 业 值 增加 。 一 般 情 况 下 ,气体 物质 的 量 增加 的 
反应 ， 炉 值 增加 .其 标准 摩尔 反应 炉 变 总 是 正 值 ， 反 之 是 负 值 ， 对 于 气体 物质 的 量 不 变 的 
反应 ,其 炉 值 变化 很 小 。 实 验证 明 ， 温度 对 标准 摩尔 反应 焙 变 和 标准 摩尔 反应 燃 变 的 影响 
一 般 很 小 ， 所 以 ， 在 温度 变化 范围 不 是 很 大 并 作 一 般 估算 时 ,可 忽略 温度 对 两 者 的 影响 。 
即 当 反应 不 在 298. 15K 时 ,可 近似 用 A HG (298. 15K) 和 A.S9 (298. 15K) 代 替 。 
录 增 是 影响 反应 自发 进行 方向 的 因素 之 一 ， 但 系统 精 增 的 过 程 并 不 一 定 都 是 自发 的 ， 
如 石灰 石 的 热 分 解 反应 。 
CaCOs(s)—CaO(s)+CO(g) ArS8 一 160.59J + mol* K 
反应 终了 有 COs(g) 生 成 ， 系统 的 混乱 度 增 大 ,和 人 值 增加 。 该 反应 虽 是 一 个 信 增 反应 
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但 在 298. 15K 和 标准 态 时 ,CaCOs(s) 的 热 分 解 反应 并 不 自发 。 温 度 对 这 个 反应 的 影响 很 
明显 ， 当 系统 温度 在 高 温 时 ， 反 应 由 非 自 发 变 为 自发 。 
炉 减 的 过 程 也 可 能 是 自发 的 ， 如 铁 的 锈蚀 。 
2Fe(s) + 六 O02:(g)—Fes Os) ArSO=—271.9J] * mol * K-! 
室温 下 ， 在 潮湿 的 空气 中 ， 铁 的 锈蚀 会 很 严重 。 
由 上 述 讨论 可 知 ， 在 一 定 的 压力 下 判断 反应 的 自发 性 ， 需 综合 考虑 系统 的 炊 变 和 灶 变 
这 两 个 因素 。 


3.3.3 化 学 反应 方向 的 判 据 


1. 吉 布 斯 函数 

1876 年 ,美国 化 学 家 吉 布 斯 证 明 : 在 恒温 恒 压 下 ， 人 nanats 日 来 做 
非 体积 功 ， 则 反应 是 自发 的 ， 如 果 由 环境 提供 非 体 A 应 发 生 ， 则 反应 是 非 自 发 的 ， 
如 下 列 三 个 反应 。 人 

O cmc ta0u0—couo rom- 

© Cu2+ (aq) 十 Zn(s) Cu +o 


@ Hi0(D—Hi(g)+102( 


在 标准 状态 下 ,甲烷 在 肉 燃 和 可 人 机 柳 2% 电 宙 可 他 所 以 反应 中 
和 @ 可 自发 进行 ， 欲 使 反 启 贸 儿 行 ， 环 境 必须 对 做 电 功 进行 电解 ， 因 为 水 不 能 自发 地 









































分 解 为 氧气 和 氧气 。 
吉 布 斯 把 恒 系统 做 非 体 积 称 为 自由 能 ， 我们 把 它 称 为 吉 布 斯 函数 或 
HN 2 
热力 学 定义 
二 本 《3-23) 


由 于 太 、T、S 都 是 状态 函数 ， 因 此 G 也 是 状态 函数 。 当 一 个 系统 从 初始 状态 变化 到 终了 
状态 时 ,系统 的 吉 布 斯 函数 的 变化 值 为 
AG 一 G 妆 态 一 G 始 态 
吉 布 斯 函数 的 变化 值 AG 称 为 吉 布 斯 函数 变 。 
2. 化 学 反应 方向 的 判 据 
吉 布 斯 函数 是 系统 做 非 体积 功 的 能 力 ， 如 果 系统 对 环境 做 非 体积 功 ， 则 系统 的 吉 布 斯 
函数 值 必然 减少 。 热 力学 研究 证 明 ， 在 恒温 、 恒 压 过 程 中 ， 有 
AG 二 Gg 态 一 G 始 态 全 Wr 
—Wi<—AG (3 一 24) 
即 在 恒温 恒 压 条 件 下 ， 系 统 吉 布 斯 函数 的 减少 值 ( 一 AG) 等 于 系统 所 能 做 的 最 大 非 体积 功 
《一 友人。 
在 恒温 恒 压 条 件 下 ， 若 系统 发 生 1mol 化 学 反应 ， 并 且 不 做 非 体积 功 ， 即 Wi 二 0， 
则 式 (3 - 24) 变 为 
ArGn 委 0 
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ArGn 称 为 摩尔 反应 吉 布 斯 函数 变 ， 量 纲 为 kj。mol-! ， 可 以 作为 化 学 反应 能 否 自 发 进 
行 的 判 据 。 

(1) ArGm 二 0， 正 反应 自发 进行 。 

(2) ArGm 二 0， 反 应 处 于 平衡 状态 。 

(3) ArGm 二 0， 正 反应 不 能 自发 进行 ， 但 逆反 应 可 自发 进行 。 
由 此 可 知 : 恒温 恒 压 条 件 下 ， 自 发 反应 总 是 朝 着 系统 吉 布 斯 函数 减 小 的 方向 进行 。 

车 化 学 反应 在 标准 状态 下 进行 ,这 时 的 摩尔 反应 吉 布 斯 函数 变 称 为 标准 摩尔 反应 吉 布 
斯 函数 变 ， 符 号 为 AGP ， 可 作为 标准 状态 下 化 学 反应 能 否 自发 进行 的 判 据 。 

(1) A1GF 二 0， 正 反应 自发 进行 。 

(2) ArG9 =0， 反 应 处 于 平衡 状态 。 

(3) ArG 吕 >0， 正 反应 不 能 自发 进行 ， 但 逆反 应 WS 











3. 温度 对 反应 自发 性 的 影响 


根据 吉 布 斯 函数 的 定义 式 G=H 一 TS， i 肖 布 斯 函数 变 为 
AG=AH TNR (3—25a) 
将 此 式 应 用 于 化 学 反应 ,可 得 RK 
ArGm = AS = 
若 反应 在 标准 状态 下 进行 ， 起 
Ll (3—25c) 


应 用 式 (3 - ee 工时 的 AlGe he, 。 由 于 温度 对 答 变 、 灶 变 影 
响 不 大 ， 式 中 A HR 和 ASR 人 吉 布 斯 函数 变 AtGw 与 温度 的 关 
系 式 (3 -25) 可 以 看 出 -G4 作为 化 学 反应 包含 了 熔 变 、 业 变 和 温度 三 个 因 





素 ， 反 应 进行 的 方 AH 和 Tos oid 
(1) A:H: , [RS 二 0， 放 热 、 ee 在 任何 温度 下 的 ArGm 二 0， 正 反应 自 
发 进行 。 on 


2NsO(g)—>2N; (g)+ Os (g) 
(2) ArHm 记 0，ArSnm 二 0， 吸 热 、 炳 减 的 反应 ， 在 任何 温度 下 的 ArGn >0， 正 反应 为 
非 自发 进行 。 例 如 





30: (g) 一 ~203(Cg) 
(3) ArHm 二 0，ArSm 二 0， 放 热 、 炳 减 的 反应 ， 在 较 低温 度 下 可 能 使 AiGm 二 0, 正 
应 自发 进行 ;在 较 高 温度 下 可 能 使 AGm 之 0， 正 反应 非 自 发 进行 。 例 如 

NH;(g) +HCI(g)—>NHCl(s) 
(4) AH 二 0，ArSm 二 0， 吸 热 、 增 的 反应 ， 在 较 高 温度 下 可 能 使 A:G, 二 0， 正 反 
应 自发 进行 ， 在 较 低温 度 下 可 能 使 AxGu 之 0， 正 反应 非 自 发 进行 。 例 如 
CaCoOs Cs) 一 >~CaO(Cs) 十 CO (g) 
上 述 讨论 概括 于 表 3- 1 中。 
表 3-1 恒 压 下 温度 对 反应 自发 性 的 影响 

ArGn =Ar Hn —TAr Sm 
AH, ArSn 反应 的 自发 性 
低温 高 温 
1 人 十 加 二 任何 温度 下 正 反应 均 为 自发 


河 
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( 续 ) 
ArGn = Ar Ha — TA:Sm 
AH Bi 反应 的 自发 性 
低温 高 温 

2 + 一 十 十 任何 温度 下 正 反应 均 为 非 自 发 
加 加 加 oe 低温 时 正 反应 自发 

高 温 时 正 反应 非 自 发 
a | | | 低温 时 正 反应 非 自发 

高 温 时 正 反 应 自发 

















在 恒 压 条 件 下 ， 若 化 学 反应 的 Ar Hm 和 ArSn 正 、 





时 ,可 以 通过 改变 温度 







使 化 学 反应 方向 逆转 ， 由 自发 反应 转变 为 非 自发 反 殿 由 非 自发 反应 转变 为 自发 反 
应 ， 这 个 温度 称 为 转变 温度 ,用 T# 表 示 。 在 转 爱 ， 反 应 处 于 平衡 状态 ， 这 时 
存在 
ArGCn 王 Arj[ 政 A:Sn 王 0 
ArGn NR SN Snm=ArHn 
mw = Hn > (3 一 26a) 


ArSm 


如 果 忽 略 温度 、 je AS, 的 影响 ， 
Ar BASATHSO , A Sm AS 转 ArSR 三 ArHR 


砍 、 es 得 (3 -26b) 
NA SE 





【 例 3 - 论 标准 状态 下 温度 对 下 列 反 应 方向 的 影响 。 
CaCOs Cs) 一 盖 CaO(Cs) 十 COz (Cg) 

解 : CaCOi(s) 一 一 CaO(Cs) 十 COz(g) 
AUHRCkJ * mol™!) 一 1206.9 一 635.1 一 393.5 
SC(J。mol-1。K-1) 92.9 39.7 213.6 
AlG8 (kJ .mol-1) 一 1128.8 一 604.2 一 394. 4 


298. 15K 时 


ArGO = >)wAlGS(B) 
B 
一 (一 394. 4 一 604. 2 十 1128. 8)kJ* mol™! 


一 130. 2kJ。mol-1 过 0 
298.15K 时 ，ArG9 之 0， 所 以 反应 非 自 发 进行 。 
AH8 =[—393. 5 一 635. 1 一 (一 1206. 9)]kJ .mol-!: 王 178. 3kJ。molr-1 
ArS8 吕 一 (213. 6 十 39.7 一 92. 9)J。mol-1。K-1 一 160.4J 。mol-1。K-1 
该 反应 为 吸 热 、 炉 增 反 应 ,高 温 下 自发 ， 转 变温 度 为 
AlG8 一 ArH8 一 TA,S8 <0 
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T>>ArH8/A:,S8 一 178.3X103J。mol-1/160. 4J。mol-1。 开 
~1112K 
所 以 ，T>1112K 时 反应 自发 进行 。 


3.3.4 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 函数 与 标准 摩尔 反应 吉 布 斯 函数 变 

1 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 函数 A1GS 

定义 : 在 温度 工 及 标准 状态 下 ， 由 稳定 状态 (参考 状态 的 单质 出 发 ， 生 成 Imol 某 物 

质 B 时 的 标准 摩尔 反应 吉 布 斯 函数 变 ArGS ， 称 为 物质 B 在 温度 工时 的 标准 摩尔 生成 吉 布 
斯 函数 ， 用 符号 AiGR (B， 物 态 ，T) 表 示 ， 单 位 为 kj，mol-1。 若 温度 为 298. 15K， 温 度 
工 不 必 标 出 。 由 定义 可 知 : 稳定 态 单质 的 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 浮 数 为 零 。 


与 标准 摩尔 生成 焰 相同 ， 在 书写 生成 反应 方程 式 时 ， 应 为 唯一 生成 物 ， 并且 物 
质 BB 的 化 学 计量 数 vs 二 1。 例 如 ，298.15K 时 
Cls, 石墨 ) 二 2H2a(g) 十 二 Qs CH;OH() 






ArG® =AGS (CH3OH, 
上 述 反 应 的 标准 摩尔 吉 布 斯 函数 变 就 是 C 


166. 27kJ。mol-! 
生成 吉 布 斯 函数 。 





对 水 合 离子 : 规定 AtG8 (H+ ， y 并 以 此 为 基准 求 得 其 他 水 合 离子 的 标准 摩尔 
生成 吉 布 斯 函数 的 相对 值 。 pi 

附录 下 中 列 出 了 298. 15 物质 的 标准 应 上 布 斯 极 数 的 数据 。 可 以 利用 标 
准 摩尔 生成 吉 布 斯 函数 ys 15K 时 的 标 反应 吉 布 斯 函数 变 ， 这 与 由 AtH@ 计 


算 A1H5 是 类 似 的 


2. a 村 布 斯 函数 变 


对 任 一 化 学 反应 
0= ZJvsB 
B 


(1) 在 温度 为 298. 15K 时 的 两 种 计算 方法 。 
@ 根据 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 函数 A1GS (B) 进 行 计算 。 
AlG8 = >)vpAlG8(B) (3-27) 


B 
式 (3 -27) 表 示 : 化 学 反应 的 标准 摩尔 反应 吉 布 斯 函数 变 ， 等 于 各 反应 物 和 生成 物 的 标准 
摩尔 生成 吉 布 斯 函数 与 相应 各 化 学 计量 数 v 乘积 的 代数 和 (对 反应 物 , vy 取 “ 一 ”; 对 生成 
物 , vy 取 “ 十 "), 或 化 学 反应 的 标准 摩尔 反应 吉 布 斯 函数 变 ， 等 于 生成 物 的 标准 摩尔 生 
成 吉 布 斯 函数 之 和 减 去 反应 物 的 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 函数 之 和 (对 反应 物 和 生成 物 ,v 均 
取 站 ”a 
【 例 3-10】 计算 反应 2NO(g) 十 0;(g) 一 一 2NO;s (g) 在 298. 15K 时 的 标准 摩尔 反应 吉 
布 斯 函数 变 A.GR ， 并 判断 此 时 反应 的 方向 ， 
解 : AlG8 = > vpAlG8(B) 
B 
一 2X51. 86kJ。mol-1 一 2X90. 37kJ。mol-1 一 1X0 
一 一 77. 02kJ * mol-!1<0 
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此 时 反应 正 向 进行 。 
@ 根据 标准 摩尔 吉 布 斯 函数 变 AG8 与 温度 T 的 关系 式 进行 计算 。 
A:G8 一 ArH8 一 TA,S8 
(2) 在 温度 为 工时 的 计算 方法 。 
由 于 化 学 反应 的 标准 摩尔 反应 吉 布 斯 函数 变 ArG 品 随 温度 变化 很 大 ， 当 反 
是 298. 15K 时 ， 不 能 用 式 (3 -27) 来 计算 AG8 (T) ， 可 根据 吉 布 斯 函数 变 与 温度 
式 (3 -25c) 进 行 近似 计算 。 








ArG 呈 一 ArH8 一 TA:S8 
由 于 ArH 品 和 ArS@ 随 温度 的 变化 很 小 ， 因 此 可 用 298. 15K 时 的 数据 来 代替 其 
温度 下 的 数据 ， 即 





AlGB~ArH8(298.15K) 一 TA,S9 es ( 
【 例 3-11】 已 知 298.15K、100kPa 下 反应 RS 0 
A:Hm®© =—287. 6kJ。mol-1，A:S8 一 一 191.9J 。 SS 回答 下 列 问题 。 
(1) 该 反应 此 时 能 否 自发 进行 ? 
(2) 该 反应 温度 是 升 高 有 利 还 是 降低 有 利 


(3) ee 7 分 解 温度 。 
解 : (1) 在 298. 15K 、100kPa 





一 2 2 1<0 






温度 降低 对 
向 进行 ， 则 A:G9 涯 4” 即 
A,G8 =A: HO —TA.SH >0 
一 一 287. 6kJ。mol-1 一 TX (一 191. 9kJ。mol-1。K-1X10-3) 过 0 
T>287. 6kJ .mol-1/(191. 9kJ .mol-1。K-1X10-3)<1499K 
所 以 ，T>1499K， 反 应 道 向 进行 ， T 二 1499K， 反应 正 向 进行 ; T= 1499K， 
到 平衡 状态 。 


应 温度 不 


的 关系 


他 任意 


3-28) 
)(s), 


Ne. i 
一 人 (一 287.9 |"1)—298. 站 9kJ。mol-1。K-1)X10-; 


反应 达 


注意 :ArGR 二 0， 只 能 说 明 自发 反应 的 可 能 性 ， 并 没 考虑 反应 的 现实 性 ( 即 反应 束 





率 问 题 ) 。 
3.4 化 学 平衡 及 其 移动 


如 果 一 个 化 学 反应 可 以 自发 进行 ， 那么 进行 的 程度 如 何 ? 最 大 转化 率 是 多 少 ? 


这 就 是 





ee 即 化 学 平衡 问题 。 化 学 平衡 涉及 面 广 ， 有 均 相 平衡 、 多 相 
溶液 中 有 四 大 平衡 ( 酸 碱 平衡 、 沉 淀 溶解 平衡 、 氧 化 还 原平 衡 和 配 位 平衡 )。 研 究 化 








学 平衡 








及 其 规律 ， 可 以 帮助 人 们 找到 适当 的 反应 条 件 ， 最 大 限度 地 提高 产品 转化 率 。 本 节 








应 用 热 











力学 基本 原理 ,讨论 化 学 平衡 建立 的 条 件 及 化 学 平衡 移动 的 方向 与 化 学 反应 的 
问题 。 
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1. 可 逆反 应 
在 一 定 条 件 下 ， 可 同时 向 正 、 逆 两 个 方向 进行 的 化 学 反应 称 为 可 逆反 应 。 把 从 左 向 右 
进行 的 反应 称 为 正 反 应 ; 从 右 向 左 进行 的 反应 称 为 道 反应 。 大 多 数 的 化 学 反应 均 为 可 逆反 
应 ， 只 是 可 逆 程 度 不 同 而 已 。 例 如 ， 高 温 下 一 氧化 碳 和 水 蒸气 的 反应 就 是 一 个 可 逆反 应 ， 
其 反应 式 为 
CO(g) 二 HzO(g) 一 COx(Cg) 十 Hz(g) 


2. 化 学 平衡 

在 恒温 、 恒 压 且 无 非 体积 功 的 条 件 下 ，A.Gw 二 0， 正 反应 扎 发 进行 。 随 着 化 学 反应 的 
不 断 进行 ， 系统 的 吉 布 斯 函数 在 不 断 变 化 ， 直 至 最 终 系 函数 值 不 再 改变 ， 即 反 
应 的 ArGn 王 0， 化 学 反应 达到 最 大 限度 ， 正 、 逆 反应 等 ,系统 内 各 物质 B 的 组 成 
不 青 随时 间 而 改变 ， 达 到 热力 学 平衡 状态 ， 简 

例如 ， 在 四 个 密闭 容器 中 分 别 加 入 不 后 Hz(g)、LI Cg) 和 HICg)， 发 生 如 下 





反应 。 p> 
H， i 


将 反应 系统 加 热 到 427C ， 断 测定 Hz (gxXSxI Cg) 和 HICg) 的 分 压 ， 经 一 定时 
间 后 Hz (Cg) 、I Cg) 和 HI 的 分 压 均 不 而 变化 ,说明 系统 达到 了 平衡 
状态 。 


5 个 动态 平衡 ce 表面 上 反应 已 经 停止 ,实际 上 
同 的 速率 进行 。 「 

(2) 化 学 平衡 是 相对 的 、 有 条 件 的 。 当 维系 平衡 的 条 件 发 生变 化 时 ， 原 有 的 平衡 将 被 
破坏 ， 代 之 以 新 的 平衡 。 

(3) 在 一 定 温度 下 化 学 平衡 一 旦 建立 ， 就 有 确定 的 平衡 常数 。 


1. 实验 平衡 常数 


在 一 定 条 件 下 ， 任 何 一 个 可 逆反 应 达到 平衡 时 ,测定 此 时 系统 内 各 物质 的 浓度 (或 分 
压 ), 发 现 系统 内 各 物质 的 浓度 (或 分 压 ) 以 反应 方程 式 中 化 学 计量 数 旭 为 指数 的 寡 的 乘积 
为 一 常数 ， 由 于 这 个 常数 是 由 实验 测 得 的 ， 故 称 为 实验 平衡 常数 (或 经 验 平 衡 常数 ) 。 实 验 
平衡 常数 有 浓度 平衡 常数 和 压力 平衡 常数 之 分 。 

(1) 浓度 平衡 常数 K,。 

任 一 可 逆反 应 






0 三 >)vpB 
B 


在 一 定 温度 下 达到 平衡 时 .各 反应 物 和 生成 物 的 平衡 浓度 以 其 化 学 计量 数 为 指数 的 过 的 乘 
积 为 一 常数 (或 者 说 各 生成 物 的 平衡 浓度 以 其 计量 系数 为 指数 的 寡 的 乘积 与 各 反应 物 的 平 
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衡 浓度 以 其 计量 系数 为 指数 的 寡 的 乘积 之 比 为 一 常数 )。 这 个 常数 称 为 浓度 平衡 常数 ， 
K. 表 示 ， 量 岗 为 (mol* L 一 1)s"。 数 学 表达 式 为 
K. = [| Gen) (3 一 29) 
B 
式 中 ,cB 为 组 分 B 的 平衡 浓度 ; 了 表示 连 乘 积 ; vp 为 各 反应 物 和 生成 物 的 计量 数 ( 反 应 物 
取 “ 一 ”， 生 成 物 取 “十 ”) 。 
(2) 压力 平衡 常数 K，。 
气相 反应 的 平衡 常数 不 仅 可 以 用 平衡 浓度 来 表示 ， 还 可 以 用 各 气体 物质 的 平衡 分 压 来 
表示 。 在 一 定 温度 下 ,气相 反应 达到 平衡 时 ， 各 反应 物 和 生成 物 的 平衡 分 压 以 其 化 学 计量 
数 为 指数 的 寡 的 乘积 为 一 常数 ， 这 个 常数 称 为 压力 平衡 常数 ， 用 Kj, 表示 ， 量 岗 为 (Pa) 


或 (kPa) 和 ”*”。 数 学 表达 式 为 
K, = [I (pa) «< (3-30) 
B 


式 中 ，ps 为 气体 组 分 B 的 平衡 分 压 。 
对 同一 气相 反应 ,平衡 常数 既 可 用 K, 表 示 RH KR 表示 。 对 于 理想 气体 ， 各 一 
cBRT， Kb 和 KK. 的 关系 式 为 
)a (3-31) 


式 中 ，An 为 化 学 反应 计量 方程 式 中 林 生 成 物 的 计量 系数 之 和 减 去 气体 反应 物 的 计量 
系数 之 和 ， 即 


WS -3 3 (3 -32) 
2， 标 准 平生 常 峙 a 
衡 衡 分 压 ) 除 Lb 





































物质 的 平 c (或 标准 压力 PS )， 称 为 相对 平衡 浓度 
(或 相对 平衡 ee 的 平衡 浓度 (或 平衡 分 压 )， 如 果 换 成 相对 平衡 





浓度 (或 相对 平 衔 分 压 )， 相 应 的 平衡 常数 则 为 标准 平衡 常数 ， 用 KS 表示 ， 基 岗 为 1。 
气相 反应 0 一 vB(g) 
B 





Ke= [| (ps/pe)s (3 -33) 
例如 " 
Na(g) 十 3H (g)—2NH; (g) 
Q [p(NH3)/p9 
[p(N2)/pSJLp(H2)/pSY 
溶液 中 溶质 的 反应 0= ZBGa) 








Ke - 工 (caB/ce ) 辣 (3—34) 


由 于 心 二 lmol，L-!， 为 简单 起 见 , 式 (3 一 30) 中 必 引 在 与 KS 有 关 的 数值 计算 中 常 予以 省 略 。 
对 于 一 般 的 化 学 反应 
aA(g)+bB(aq)+cC(s) IX(1)+yY(g)+z2Z(aq) 
Ke 二 [BCY)LpS 了 [ecCZ)/ 
[PCA)Vp9】 了 [ecCB)V/ 











《3 一 35) 
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例如 ， 实 验 室 中 制备 氯气 的 反应 
MnO:(s) 十 2CI- (aq) 十 4H- (aq) Mn2+ (aq) 十 Clz(g) 十 2H2O(CD) 
其 标准 平衡 常数 表达 式 为 








) . pCCh) 


© cH) 
| 

书写 标准 平衡 常数 表达 式 时 必须 注意 以 下 两 点 。 

(1) 表达 式 中 气体 以 相对 平衡 分 压 (ps/p9) 表 示 , 溶液 中 的 溶质 以 相对 平衡 浓度 
(cBp/c9 ) 表 示 ; 纯 园 体 、 纯 液体 不 写 入 平衡 常数 的 表达 式 中 ; 在 水 溶液 中 进行 的 反应 ， 水 
的 浓度 视 为 常数 ， 不 写 人 平衡 常数 表达 式 中 。 

(2) K9 与 化 学 反应 方程 式 写法 有 关 , 平衡 常数 表达 式 必 
同一 反应 ， 以 不 同 的 反应 方程 式 表示 时 ,平衡 常数 及 其 表 凡 
反应 。 

(a) Nz(g) 十 3Hz(g) 








与 化 学 反应 方程 式 相对 应 
9 不 相同 。 例 如 ， 合成 所 











~ [peNs) i . 9 
(b) A dg)—NH: (g) 
ee 


N2) /p91 
显然 ，KP 冯 K9 D2 vi 
平衡 常数 与 1 ns 反应 在 相同 的 温度 下 ， 有 不 同 的 平衡 

















常数 ; 同一 反 合 的 温度 下 也 有 不 平衡 常数 ， 相 同 温度 下 (浓度 、 压 力 不 同 ),， 同 
一 反应 的 平和 。 平 衡 常 数 可 以 衡量 化 学 反应 进行 的 限度 ， 对 同类 型 反应 ， 在 给 定 
条 件 下 ，KS 越 反应 进行 得 越 完全 。 


3. 多 重 平衡 规则 
如 果 一 个 反应 是 其 他 几 个 反应 的 和 (或 差 )， 则 这 个 反应 的 平衡 常数 等 于 这 几 个 反应 
的 平衡 常数 的 积 或 商 )， 这 个 规则 称 为 多 重 平衡 规则 
【 例 3-12】 已 知 下 列 反应 (1)、(2)、(3) 的 平衡 常数 分 别 为 KP 、K9 、K9 ， 试 讨论 
KP 、K? 、K9 的 关系 。 











A = 
(1) SOs (B®) 十 寺 O02 (8)——SO; (g) KP?= 一 


(2) NOz (g) 一 NO(Cg) 十 十 Os (四 





(92 P(NO) 
po po 


(2 je] 
po po 


六 
“0 
| 


(3) SO (g)+NO; (g) 一 二 SO? Cg) 十 NOCg) 


851 
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解 : (1) 十 (2) 得 (3) 
Ke 一 Ke .K98 
(3) 一 (1) 得 (2) 
KP? =K?/K? 
根据 多 重 平衡 规则 ， 人 们 可 以 应 用 若干 已 知 反应 的 平衡 常数 ， 求 得 某 个 或 某 些 其 他 反 
应 的 平衡 常数 ， 而 无 须 一 一 通过 实验 测定 。 
4. 化 学 反应 进行 的 程度 
工业 上 常用 转化 率 a 来 衡量 反应 进行 的 限度 。 转 化 率 定 义 为 
二 茶 反 应 物 已 转化 的 其 
” 某 反 应 物 的 起 始 总 量 
化 学 反应 达到 平衡 时 ， 系 统 的 组 成 不 再 随时 间 而 变 ， 此 应 物 最 大 限度 地 转变 为 生 
成 物 。 利 用 平衡 常数 可 以 计算 平衡 时 各 反应 物 和 生成 物 压 ， 以 及 反应 物 的 转化 
率 。 化 学 反应 达 平衡 时 的 转化 率 称 为 平衡 转化 率 ， LE 论 让 该 反应 的 最 大 转化 率 。 而 在 实 
际 生产 中 ， 往 往 系统 还 没有 达到 平衡 ， 反 应 物 齐 Re 所 以 一 般 实际 转化 率 要 
低 于 平衡 转化 率 。 


3.4.3 标准 平衡 常数 与 标 者 布 斯 函数 变 


下 和 人 人 
通过 前 面 的 讨论 ， 我 们 剖 道 用 A,Gw 和 KE 判断 化 学 反应 进行 的 程度 ， 那 么 


这 两 者 之 间 必 然 存 在 某 联系。 热力 学 研究 ， 在 恒温 、 恒 压条 件 下 ,任意 状态 下 
化 学 反应 的 ArGw 靶 壬 标准 态 AiG8 有 如 太美 兹 

1 A oR +RTInQ (3 -37) 
式 中 ，Q 为 反 以 河 。 


对 于 一 般 的 化 学 反应 
aA(g) 十 6B(aq) 十 cC(Cs) 一 全 ZXCD 二 YYCg) 十 >ZCaq) 














X100% (3—-36) 































[p" (Y)/ [e* (2)/cSF : 
Ee CA) ISTE B/E SS 
式 中 , c* 和 p* 为 任意 态 的 (包括 平衡 态 ) 的 浓度 或 分 压 。 
反应 商 Q 的 表达 式 与 标准 平衡 常数 K9 的 表达 式 形式 相同 ,不 同 之 处 在 于 Q 表达 式 中 
的 浓度 和 分 压 为 任意 态 的 (包括 平衡 态 )， 而 KB 表达 式 中 的 浓度 和 分 压 是 平衡 态 的 。 为 使 








用 方便 ， 将 Q 表达 式 中 浓度 和 分 压 的 “* ”省 去 。 
当 反应 达到 平衡 时 ， 反 应 的 ArGw 二 0， 此 时 反应 方程 式 中 物质 B 的 浓度 或 分 压 均 为 平 
衡 态 的 浓度 或 分 压 。 所 以 ， 此 时 Q=KS ， 所 以 有 
0=ArGR 二 RTInK© 
A:G 是 一 一 RTlnKe (3—39) 
式 (3 -39) 即 为 化 学 反应 的 标准 平衡 常数 与 化 学 反应 的 标准 摩尔 吉 布 斯 函数 变 之 间 的 关系 式 。 
因此 ， 只 要 知道 温度 工时 的 A.GR ， 就 可 求 得 该 反应 在 温度 了 时 的 标准 平衡 常数 KS 。 
从 式 (3 -39) 可 以 看 出 ， 在 一 定 温 度 下 ， 化 学 反应 的 A.G8 值 傅 小 ， 则 Ke9 值 愈 大 , 反 
应 进行 的 程度 愈 完全 ; 反之 , 若 A:G 品 值 愈 大 , 则 KS 值 愈 小 ,反应 进行 的 程度 亦 愈 小 。 
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因此 ，ArGR 反映 了 标准 状态 时 化 学 反应 进行 的 完全 程度 。 
2. 化 学 反应 等 温 方程 式 
将 式 (3 -39) 代 入 式 (3- 37) 可 得 
Q 


ArGn 一 一 RTInKS +RTInQ=RTIn RS (3-40) 


式 (3 -40) 称 为 化 学 反应 等 温 式 ， 简 称 反 应 等 温 式 。 它 表明 了 恒温 恒 压 条 件 下 ， 化 学 反应 
的 摩尔 吉 布 斯 函数 变 AuGu 与 标准 平衡 常数 K9 及 反应 商 Q 之 间 的 关系 。 
将 KS 与 Q 进行 比较 ,可 以 得 出 判断 化 学 反应 进行 方向 的 判 据 ， 即 
Q<KB，ArGnm<0 ”反应 正 向 自发 进行 
Q=KO, ArGn=0 平衡 状态 
Q> ArGnm 二 0 ”反应 逆向 进行 
上 述 判 据 称 为 化 学 反应 进行 方向 的 反应 商 判 据 。 
【 例 3-13】〗 在 2000C 时 ， 反 应 N;(g) 十 Os (g) 
25. OkPa, p(O2)=50.0kPa, p(NO)=10.0kP: 






从 (g) 的 KS = 二 0.10， 判断 p(N;)= 













p(O02)/po J] 
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Q 





, [LoGN ] 
解 ; Q CR 
‘NE 100kPa)? 


a) (50. Ok Pa/100kPa) 0 





3.4.4 影响 化 因素 WA 

1 RS 有 条 件 的 。 改 瘟 生 帘 洒 御 (如 浓度 压力、 温度)， 系 统 旧 的 平衡 
将 被 打破 ， 内 J 条 件 下 建立 新 的 。 这 种 因 外 界 条 件 的 改变 而 使 化 学 反应 从 一 种 
平衡 状态 向 另 -全 秤 平 衡 状 态 转变 的 过 程 称 为 化 学 平衡 的 移动 。 

1. 浓度 (或 气体 分 压 ) 对 化 学 平衡 的 影响 

由 反应 商 判 据 可 知 ， 在 一 定 温度 下 ， 一 个 已 达 化 学 平衡 的 反应 系统 ，Q=KS9 ， 增 加 
反应 物 的 浓度 (或 分 压 ) 或 降低 生成 物 的 浓度 (或 分 压 )，Q 值 变 小 , 则 Q 二 KS ， 平 衡 向 
正 反应 方向 移动 ; 反之 .降低 反应 物 浓度 (或 分 压 ) 或 增加 生成 物 浓度 (或 分 压 )，Q 值 变 
大 ， 则 Q 二 KS ， 平 衡 向 逆反 应 方向 移动 。 

【 例 3-14】 在 500C 时 ，CO 的 转化 反应 CO(g) 十 HzOCg) 一 一 CO:(g) 十 Hz Cg) 的 KG 
0.5。 起 始 浓度 为 cCCO)=1. 00mol. L-:，c(HzO) 一 3.00mol。L-1， 试 计算 : 

(1) 平衡 时 各 物质 的 浓度 ; 

(2) CO(g) 转 化 为 COs (g) 的 转化 率 ; 

(3) 车 将 平衡 体系 中 CO (g) 的 浓度 减少 0. 2mol. L-!, 平衡 向 什么 方向 移动 ? 

解 : 设 平衡 时 生成 的 CO,s 浓度 为 zmol * L7!。 

















(1) CO(g)+H:O(g)—CO;(g)+ Hz (g) 
起 始 浓度 (mol* L-I) 1.00 3.00 0 0 
变化 浓度 (mol。L-!) 一 zx 一 儿 工 工 
平衡 浓度 (mol。L-1) 1.00 一 x 3.00 一 工 工 工 
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ao_[2(COz)/pe]LpCH2)XpS] 
[pCO)/pS J[p (HO0)/pS] 








根据 分 压 定律 p; 二 ccRT， 所 以 
gL[c(COi)RT/pS J[c(Hz)RT/pS] 
[e(CO)RT/pS J[c(H2O)RT/pS] 
c(COs)c(Hy ) 


ce(CO)c(HsO) 








2 
(1.00 一 z)(3. 00 一 z) 
Z2Az0. 64mol。 工 一 ! 
平衡 时 ，c(CO; ) 王 c(H2 ) 一 0. 64mol * L-! 
c(CO) 王 1.00 一 0.64 一 0.36(mol。LL 一 
c(H2O) 一 3.00 一 0. 64=2. 36(mol 。 KA 


(2) CO 的 转化 率 


0.50 = 


0. 64mol » 


“1.00mol。 Hg 
C9) CO(Cg) 2 — CO:(g) 十 Hz(g) 
平衡 浓度 (mol。L-1) 0.36 0. 64 0. 64 
减少 后 浓度 (mol ， i 3 a 36 _ 0.64—0.2 0.64 


[p(H; 2 (CO2) el Hs) 
et O)v (CO)cCH2O) 
对 < 0.2)mol* maoks I 2 
ps 36mol » 1 A 3 
反应 方向 移动 茶几 


时 ， ee 

(1) 在 实际 反应 时 ， 人 们 为 了 尽 可 能 地 充分 利用 某 一 种 原料 ， 往 往 使 用 过 量 的 另 一 种 
原料 〈 廉 价 、 易 得 ) 与 其 反应 ， 以 使 平衡 尽 可 能 向 正 反 应 方向 移动 ， 提 高 前 者 的 转化 率 。 

(2) 如 果 从 平衡 系统 中 不 断 降低 生成 物 的 浓度 (或 分 压 )， 则 平衡 将 不 断 地 向 生成 物 
方向 移动 ， 直 至 某 反 应 物 基本 上 被 消耗 完全 ,使 可 逆反 应 进行 得 比较 完全 。 

(3) 如 果 系 统 中 存在 多 个 平衡 ， 则 须 应 用 多 重 平衡 规则 。 

2. 压力 对 化 学 平衡 的 影响 


只 有 液体 和 固体 参与 的 反应 系统 ， 压 力 变 化 对 平衡 的 影响 很 小 ， 可 以 忽略 。 但 有 气体 
参与 的 反应 系统 ， 系 统 压力 变化 对 平衡 的 影响 与 反应 系统 有 关 。 

(1) 了 不 变 ， 增 大 系统 总 压 〈 如 总 压 增 大 到 原 总 压 的 工 倍 )。 

已 知 pcc1/V， 若 体积 压缩 至 原 体积 的 1/z， 则 各 组 分 的 压力 ph 二 zps。 

对 气相 反应 























aA(g)+bB(g)—gG(g)+dD(g) 
pe/p)s (po/po) 
(pa/ pO) (pe/pS)’ 
(zpo/pS)s (zpo/ pO) i 
(zpa/po)® (rpe/po) 





Ke 
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式 中 ，An 二 (g 十 d) 一 (a 十 b) 为 反应 方程 式 中 气体 物质 计量 系数 的 代数 和 ， 即 气态 产物 的 
计量 系数 之 和 减 去 气态 反应 物 的 计量 系数 之 和 。 





讨论 

@ 当 An<0 时 ,反应 后 气体 分 子 总 数 减少 。 增 大 总 压 ,， x 人 "<1, Q=zx*"*KS<KS， 
平衡 向 右 移 动 。 

加 当 Axz>>0 时 ， 反 应 后 气体 分 子 总 数 增加 。 增 大 总 压 ，zs" 二 1，Q= zs"KS>>Ke ， 
平衡 向 左 移动 。 

图 当 An=0 时 , 反应 后 气体 分 子 总 数 不 变 。 增 大 总 压 ，x2" 二 1，Q 二 K9 ,平衡 不 发 
生 移 动 。 








应 前 后 气体 分 子 总 


结论 
@ 增加 系统 总 压 ， 平 衡 向 气体 分 子 数 减 小 的 方向 移动 。 

@ 降低 系统 总 压 ， 平 衡 向 气体 分 子 数 增加 的 方向 移 型 论 
@ 改变 总 压 ， 对 气体 分 子 数 不 变 的 平衡 没有 影 < 
(2) 引入 不 参与 反应 的 惰性 气体 。 SS 
a 恒温 恒 压 。 总 压 (p) 不 变 ， 引 入 不 参 


容 。 体 积 (V) 不 变 ， RS 


(3) 改变 反应 物 或 生成 、 党 中 
由 ps 二 chRT， 改 变 和 em 
通过 上 述 讨论 可 得 前 -- 环 力 对 平衡 的 影响 关键 看 各 组 分 的 分 不 ps 是否 改变 ， 以 及 反 
变 值 An。 


乱 
东 浊 度 让 区 上 条 的 影响 膏 


温度 对 平衡 的 影响 与 浓度 、 压 力 的 影响 有 本 质 上 的 区 别 。 浓 度 和 压力 改变 时 ，KS 不 








少儿 性 气体 ， 各 组 分 的 分 压 ps 必然 降 
向 移动 。 
j 反 应 的 惰性 气体 , 虽然 总 压 增加 ,但 各 组 分 






变 ， 通过 改变 Q@ 值 ,使 Q 取 KS ， 导 致 平衡 移动 ;而 温度 改变 时 则 通过 改变 KS ， 使 得 
K9 隆 Q， 从 而 引起 平衡 的 移动 。 


别 为 KP 和 KP ， 则 近似 地 有 








由 ArG 妨 = 一 RTInKS 和 AlG 风 一 AH8 一 TA,S8 得 
S_ .AHS AiS9 
InKS 一 一 下 区 (3-41) 


在 温度 变化 不 大 时 ，ArHR 和 ArSR 可 看 作 常数 。 若 反应 在 Ti 和 Ts 时 的 平衡 常数 分 























WT RN 大 C8) 
SG._ AHO .ArS® 
InK9= 一 疏 T + 守 Cb) 
式 (b) 一 式 (a) ,得 
KD “ANONi 1 
nF 于 (去 站 | (3 -42) 


式 (3 -42) 称 为 范 特 霍 夫 (Van'”t Hoff) 公 式 。 应 用 范 特 霍 夫 公 式 可 以 根据 某 反 应 在 温 
391 
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度 Ti 时 的 平衡 常数 KP， 计算 该 反应 在 温度 T, 时 的 平衡 常数 KP ; 还 可 以 根据 反应 在 两 
个 温度 下 的 平衡 常数 ， 求 得 反应 的 标准 摩尔 反应 始 变 A: HS 。 此 外 ,根据 范 特 替 夫 公 式 ， 
可 以 判断 温度 变化 对 化 学 平衡 移动 方向 的 影响 情况 。 

(1) 对 放 热 反 应 ，ArH 吕 <0， 升 高 温度 (T > 人 )， 则 KP? 一 KP ,平衡 向 道 反应 方向 
移动 ( 即 升 高 温度 ,平衡 向 吸 热 反应 方向 移动 )， 降 低温 度 (Ts 二 T1), 则 KP KP， 平衡 
向 正 反 应 方向 移动 ( 即 降低 温度 ,平衡 向 放 热 反 应 方向 移动 ) 。 

(2) 对 吸 热 反 应 ，ArH 吕 >0， 升 高 温度 (Tz 过 Ti)， 则 KP KP ,平衡 向 正 反应 方向 
移动 ( 即 升 高 温度 ， 平 衡 向 吸 热 反应 方向 移动 ); 降低 温度 (T 一 Ti )， 则 KP? 二 KP ,平衡 
向 逆反 应 方向 移动 ( 即 降低 温度 ,平衡 向 放 热 反 应 方向 移动 ) 。 

【 例 3-15】 反应 2SOs(g) 十 0;(g) 一 一 2SO;3(g) 在 700K 时 ，K9S==1.0X105， 反应 的 
标准 摩尔 烩 变 A:H9 = 一 317kJ， mol-!， 求 反应 在 800K 时 
































-ABR1 
解 : PK 一 RR 人 
nF 317kJ +m 者 (如 后 ] 
1.0X105 J 800K 700K 
PR 102 
4. 勒 夏 特 列 原理 
1907 年 ， 勒 夏 特 列 在 总 ee lL 任何 
一 个 处 于 化 学 平衡 的 系统 ， 一 确定 系统 平 名 如 浓度 、 压 力 、 温 度 等 ) 发生 改 
变 时 ， 系 统 的 平衡 将 发 。 平 衡 移动 的 友 向 总 是 向 着 减弱 外 界 因素 的 改变 对 系统 影响 
的 方向 。 


例如 ， 人 浓度 或 分 不 (区 晰 后 I 生 成 物 浓度 或 分 太 )， 平衡 向 反应 物 浓度 或 
分 压 减 小 或 者 生成 物 浓度 或 分 压 增 大 ) 的 方向 移动 ; 增 大 总 压 , 平衡 向 气体 分 子 数 减 少 
的 方向 移动 升 高 温度 ,平衡 向 吸 热 反应 的 方向 移动 。 

应 该 指出 的 是 ， 勒 夏 特 列 原理 仅 适用 于 已 达 平 衡 的 系统 ， 而 对 于 未 达 平 衡 的 系统 则 不 
适用 。 勒 夏 特 列 原理 也 适用 于 其 他 平衡 ， 如 相 平 衡 。 
































一 、 思 考题 

1. 试 说 明 下 列 术语 的 含义 。 

(1) 状态 函数 ;(2) 系统 与 环境 ; (3) 过 程 与 途径 ; (4) 标准 状态 ; (5) 标准 摩尔 生成 
炊 和 标准 摩尔 燃烧 炊 ; (6) 烩 、 箭 、 吉 布 斯 自由 能 。 


2. 若 把 合成 氮 反 应 的 化 学 计量 方程 式 分 别 写成 Ni (外 十 3H: (g) 一 2NHs(g) 和 让 Nz (g) 十 


也 Hs(g) 一 NH (g)， 二 者 的 AH 和 A.GR 是 否 相同 ? 两 者 间 有 何 关系 ? 


2 
3. 判断 下 列 化 学 反应 在 298. 15K 及 100kPa 下 能 否 正 向 进行 ? 为 什么 ? 
(CNH)aCr 0 (s) 一 一 CrOs(s) 十 Nz(g) 十 4HzOCg)，ArH8 一 一 315kJ + mol-! 








4. 在 恒 压 条 件 下 ， 温 度 对 反应 的 自发 性 有 何 影响 ? 举例 说 明 。 





二 、 练 习题 

1. 选择 题 

(1) 下 列 各 组 物理 量 中 ， 全 部 是 状态 函数 的 是 (。”)。 

(A) P, QV (B) H, U, W 
(CU, H, G (D) S, AH, AG 


(2) 某 温度 下 ， 反 应 2S0s(g) 十 02(g) 一 一 2SO; (g) 的 平衡 常数 为 K， 则 同一 温度 下 ， 


反应 SO;(g) 一 一 SOs(g) 十 1/20s(g) 的 平衡 常数 为 ( 和 


(A) 1/(K©)Y (B) K9/2 (C) 1/K9 (D) 2K9 
(3) Ca0(s) 十 Hz0(D 一 一 Ca(OH)s(s)， 在 298.15K 及 标准 状态 下 反应 自发 进行 ， 高 





温 时 其 逆反 应 自发 进行 ， 这 表明 该 反应 的 类 型 是 ( Ys 放 


则 CuCl(s) 的 


(A) A:HO <0, A.SO <0 (B) A.HS 
(C) A: HO >0, ArSO>0 (D) A 


m 


(4) 反应 BA, BC NN HH2， 则 反应 C>A 的 恒 压 热效应 





)。 


(A) AHi+AH:; (B) AD 一 AD> By >) A 万 :一 A 万 ) (D) 2AH1—2AH:; 
(5) 在 恒 压 下 ， ee > 


(A) AHS>0 ASS<0 (B) AHQ 和 0 ASS>0 


(C) AHO >0 ASe>Q DR 5 ASe<0 
(6) 在 p9 和 373 es 中 应 s 
a G=0 








(A) AH=0 AS=0 (D) AU=0 








(7) en 人 SCu(s) Fy A: HO =170kJ/mol 
Xx ds tcl (8 — Cd) AHO=—206k]/mal 

HR 应 为 ( Ds 

(A) 36kJ/mol (B) 18kJ/mol (C) 一 18kJ/mol (D) 一 36kJ/mol 

(8) 水 的 汽化 热 为 44. 0kJ/mol， 则 1. 00mol 水 蒸气 在 100'C 时 凝 聚 为 液态 水 的 焙 变 为 

ys 

(A) 118J] * mol-! » K-! (B) 0 

(CY =118] * mel! K=! (D) 一 59J。mol-1。 开 一 ! 

(9) PCl 分 解 反应 PCl 一 PCl: 十 Cl 在 200'C 达 到 平衡 时 ，PCl; 有 48%% 分解; 在 


300C 平 衡 时 有 97% 分 解 ， 则 此 反应 是 ( 5 


(A) 放 热 反应 (B) 吸 热 反应 

(CC) 既 不 放 热 也 不 吸 热 (D) 平衡 常数 为 2 

(10) 标准 压力 下 ,石墨 燃烧 反应 A,H8 = 一 393.7kJ .mol-1， 人 金刚石 燃烧 反应 的 
一 395. 6kJ。 mol-: . 则 石墨 转化 为 金刚 石 时 反应 的 灼 变 为 ( js 

(A) 一 789. 3kJ。mol-! (B) 0 

(C) 1.9kJ] * mol™! (D) 一 1. 9kJ * mol™! 

2. 由 附录 查 出 298. 15K 时 有 关 的 AtHG 数 值 ， 计 算 下 列 反 应 的 AH8 。 

(1) Nz Hi (0D 十 Oz Cg) 一 一 Nz(g) 十 2H2OCD 
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(2) HOC 十 了 











(3) H:O: —H:0;() 
不 再 查 表 ， 根据 上 述 三 个 反应 的 AvHS ,计算 反应 (4) 的 A.HS，。 

(4) Nz Hi (1)+2HzO0; (1D)—N:(g)+4H:0(1) 

3. 已 知 下 列 反应 的 标准 摩尔 反应 烩 变 ， 计 算 乙 酸 甲 酯 CH3COOCH; (DD 的 标准 摩尔 生 
成 迷 。 

(1) C( 石 墨 ，s) 十 0 (g) 一 一 CO; (g) ArH8 ,一 一 393. 51kJ * mol-! 














(2) Hg) 十 二 0:(g) 一 HOC) ArH8 ,一 一 285. 85kJ。mol-1 


(3) CHCOOCH:(D 二 二 0:(@ 一 3CO:(@) 二 3H:OG) i 2k] * mol-! 


4. 大 力 神火 箭 发 动机 采用 液态 Nz H 和 气体 NzO 反应 产生 的 大 量 热量 和 气 
体 推动 火箭 升 高 。 
2N2 Hi (D+ N20 (g) 人 mao 
利用 有 关 数 据 ， 计 算 反 应 在 298. 15K 时 的 机 反应 燃 变 A HE 。 若 该 反应 的 热能 完全 
转换 为 使 100kg 重 物 垂直 升 高 的 势能 ， 可 达到 的 高 度 (已 知 AUE8 (NsHi, DD)= 
50. 63kJ。mol- 1) 。 

5. 已 知 反应 : S( 单 ) 十 0 SO (g), AH: 297. 09kJ。mol-1。S( 正 ) 十 
O: (g) 一 一 SO: (Cg)， sl .80kJ，mol 一 ao S8 分 
别 为 32. 6J。，mol-1，Kz 相 为.8J， mol- MT. 当 温 度 为 
25C 和 120C 时 ， J 哪 种 品 型 更 稳定 ? 9 转变 温度 为 多 少 ? 

6. 计算 石 分 解 反应 CaCOs 的 Xe ~CaO(Cs) 十 COs(g) 在 25C 和 1000C 时 的 标准 
摩尔 反应 吉 变 AG 品 ， 并 分 析 该 反应 的 自发 性 。 

7. 估算 反 人 记 2NaHCO3 (Cs) 一 >NazCOs(s) 十 CO (g) 十 HzO(g) 在 标准 状态 下 的 最 低 分 
解 温度 。 

8. 反应 CaCO;(s) 一 一 CaO(s) 十 COs(g)， 已 知 在 298.15K 时 ,， AG 二 130. 86kJ。mol-1 。 

(1) 求 该 反应 在 标准 状态 和 298. 15K 时 的 KS 。 

(2) 若 温度 不 变 ， 当 平衡 体系 中 各 组 分 的 分 压 由 100kPa 降 到 100X10-4kPa 时 ,该 反 
应 能 否 正 向 自发 进行 。 
















和 
和 an a 


(1) 了 解 化 学 反应 速率 的 概念 法 。 
鸣 济 圳 率 方程 式 。A 
澈 站 


(2) 掌握 质 二 作 骨 突 要 各 化 
0 

(4) 掌握 温度 与 CT 
解释 各 种 外 界 因 素 对 a 的 影响 。 Ng 

aS 

1 

WE 如 酸 碱 反 应 、 爆 炸 反 

应 等 。 另 有 -一些 反应 却 进行 得 很 慢 ， 如 常温 常 压 下 ， 氢 气 与 氧气 生成 水 的 反 
热力 学 分 析 此 反应 ， 在 常温 下 自发 进行 的 趋势 很 大 ， 但 反应 速率 

慢 。 将 氢气 与 氧气 在 常温 下 混合 edb 都 检 
测 不 出 有 水 生成 。 我 们 研究 化 学 反应 速率 的 目的 ， 就 是 要 找 出 有 关 反应 速率 
的 规律 并 加 以 利用 。 在 化 工 生产 中 ， 0 如 合成 氮 ， 我 们 希望 反应 束 
率 越 快 越 好 ， 这 样 可 以 提高 生产 效率 。 另 外 ， 还 有 一 些 对 人 类 不 利 的 反应 ， 如 金属 的 锈 
创 、 食 物 的 变质 及 塑料 的 老化 等 ， 我 们 希望 反应 速率 越 慢 越 好 ， 以 减少 损失 。 因 此 ， 研 究 
化 学 反应 速率 间 题 对 化 工 生产 及 人 们 的 日 常生 活 具有 重要 意义 。 


4.1 化 学 反应 速率 的 概念 


化 学 反应 速率 是 描述 化 学 反应 进行 快慢 的 一 个 物理 量 ， 过 去 常用 反应 物 或 生成 物 的 浓 
度 随 时 间 的 变化 率 来 表示 。 在 定 容 条 件 下 ， 化 学 反应 的 平均 速率 用 za 表示 。 

2 (4—1) 
因为 反应 速率 只 能 是 正 值 ， 式 (4- 1D) 中 ， 正 号 表示 用 生成 物 浓度 的 变化 表示 反应 速率 ， 









[ 飞 秒 "化 学 了 
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负 号 表示 用 反应 物 浓度 的 变化 表示 反应 速率 ; Ac 表示 某 组 分 B 在 At 时 间 内 浓度 的 变化 量 。 
化 学 反应 的 瞬时 速率 用 某 一 瞬间 反应 物 或 生成 物 浓度 随时 间 的 变化 率 来 表示 。 


AcB 
vp= 士 lm 一 = 
ST ar=0 At 


+ de 


+ (4-2) 


对 于 合成 氨 反 应 


yy 


Naz(g) 十 3Hz (g)—2NH; (g) 





























若 在 dt 时 间 内 ，N2(g) 浓 度 的 减少 值 为 dz， 则 
=—d(N2a)_ _dr 
v(N;:)= 可 a 
Oe EH) , 
v(NH;)= Ee 从 
可 以 看 出 ， TY 应 速率 ， 其 数值 可 能 不 同 。 
为 了 使 同一 反应 只 有 一 个 反应 速率 ， 国 家 标准 ee 
变化 率 。 
对 于 化 学 反应 
Ss 
反应 速率 E> 
r 一 从 < (4-3) 
my rg 容 条 件 下 ， 反 应 速率 v 定 
r dns_ ldcgp 
a (4 人 
本 反应 速率 定义 : 任 一 组 分 B 的 浓度 随时 间 的 变化 率 除 以 相应 的 化 学 计 基 数 
vB( 对 反应 物 ，vsp 取 “一 ”; 对 生成 物 ，ve 取 “十 ”) 。 
反应 速率 的 量 纲 为 浓度 。 时间 -!， 常 用 量 纲 为 mol * L -1 ， 随 反应 的 快慢 不 
同 ， 时 间 单 位 可 取 s、min、h、d、a 等 ; 由 于 反应 进度 与 反应 方程 式 有 关 ， 因 此 在 表示 
反应 速率 时 ， 也 应 指明 反应 方程 式 。 
上 述 合成 氨 反 应 的 反应 速率 为 
1 de(Ns)_ 1 dc(H) 1 de(NHs) 
= =3 地 2 4d 
1 (一 4 1 (一 3dz\_112dz 
i 让 ] 23( | 并 芝 ] 
一 dz 
dt 
可 见 ， 用 不 同 物质 浓度 的 变化 表示 的 反应 速率 除 以 反应 式 中 相应 的 化 学 计量 数 v 所 得 


的 反应 速率 v 的 数值 与 所 选 物质 的 种 类 无 关 ， 但 与 反应 式 的 写法 有 关 。 
反应 速率 是 通过 实验 测 得 的 ， 在 不 同时 刻 取样 ， 用 化 学 分 析 法 或 仪器 分 析 法 测 
物 或 生成 物 的 浓度 ， 作 c-: 关系 曲线 ， 再 作 切 线 ， 即 可 得 到 不 同时 刻 的 反应 速率 。 


定 反应 
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4.2 反应 历程 和 化 学 反应 速率 方程 


4.2.1 反应 历程 与 基 元 反应 


在 化 学 反应 中 ， 反 应 物 转变 为 生成 物 的 具体 途径 和 步骤 ， 称 为 反应 历程 〈 或 反应 机 
理 )。 反 应 物 微粒 〈 分 子 、 原 子 、 离 子 或 自由 基 ) 经 一 步 作 用 就 直接 转变 为 生成 物 的 反应 
称 为 基 元 反应 (也 称 元 反应 ) 。 由 一 个 基 元 反应 组 成 的 化 学 反应 称 为 简单 反应 。 由 两 个 或 两 
个 以 上 的 基 元 反应 组 成 的 化 学 反应 称 为 复杂 反应 (或 非 基 元 反应 ) 。 复 杂 反 应 中 ， 速 率 最 慢 
的 基 元 反应 称 为 复杂 反应 的 定 速 步 又， 如 

Q@ L(g) 一 一 21(g) 是 基 元 反应 。 

©® De (g) 一 一 COs(g) 十 NO(g) 实 验证 实 是 

研究 表明 ， 少数 化 学 反应 是 简单 反应 ， 绝 大 
一 个 时 期 ， ee 


H2(g) 十 Iz( HI(Cg) 
现在 已 被 实验 证 明 它 是 由 以 下 两 个 基 环 所 的 复杂 反应 。 


N21(g) 
Ra > 
第 一 步 反应 较 快 。 第 二 步 .wens 
又 如 ，HCl(g) ee 


个 基 元 反应 所 组 成 鲍 慨 杂 反 应 。 效 
7 


SX 
(0 i 
@ Cl(g) HH (gp —HCl(g) +H(g) 


图 H(g)+Cl(g)—>HCl(g)+Cl(g) 
@ Clg)+Clg) +M—>Cl(g)+M 
式 中 ，M 为 惰性 物质 ， 可 以 是 器 壁 或 不 参与 反应 的 第 三 种 物质 ，M 只 起 传递 能 量 的 作 


4.2.2 化 学 反应 速率 方程 


对 于 一 个 给 定 的 化 学 反应 反应 速率 与 反应 物 浓度 之 间 的 定量 关系 式 ， 称 为 化 学 反应 
速率 方程 。 

1. 基 元 反应 的 速率 方程 

1864 年 ， 挪 威 科学 家 十 德 堡 和 魏 格 在 大 量 实验 的 基础 上 ， 总 结 出 基 元 反应 的 反应 速 
率 与 反应 物 浓度 之 间 的 定量 关系 ,在 一 定 温度 下 ， 化 学 反应 速率 与 各 反应 物 浓度 宕 (cr ) 
的 乘积 成 正比 浓度 的 寡 次 为 基 元 反应 方程 式 中 相应 组 分 的 计量 系数 的 负 值 (一 岂 )。 基 元 
反应 的 这 一 规律 称 为 质量 作用 定律 。 

对 基 元 反应 或 简单 反应 

aA 十 0B 十 … 一 >~… 十 yY 十 =Z 














， 也 是 简单 反应 。 
学 反应 都 是 复杂 反应 。 在 很 长 
应 是 简单 反应 ， 即 





























其 速率 方程 式 为 


Ee 
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z 一 &ce(A)c2(B)… (4—5) 
式 (4-5) 是 质量 作用 定律 的 数学 表达 式 ， 也 是 基 元 反应 的 速率 方程 式 。 速 率 方程 中 的 比 
例 系数 &， 称 为 速率 常数 ， 表 示 各 反应 物 浓 度 均 为 单位 浓度 时 的 反应 速率 。& 值 越 大 ， 
反应 速率 越 快 。 不 同 的 反应 有 不 同 的 & 值 . & 值 的 大 小 与 反应 物 的 浓度 无 关 ， 但 与 温 
度 和 催化 剂 有 关 。 改 变温 度 或 使 用 催化 剂 , & 值 一 般 会 有 较 大 变化 。 
式 (4-5) 中 各 浓度 项 的 寡 次 ec，2，… 分 别称 为 反应 物 A，B，… 的 反应 级 数 。 该 反应 
的 总 反应 级 数 (reaction order)n 则 是 各 反应 物 A，B，… 的 级 数 之 和 ， 即 
n= tb 
在 基 元 反应 中 ，a，,， 5b，… 分 别 为 反应 物 A，B，… 的 计量 系数 。 当 n=0, 1,2,… 
时 ,分 别称 为 零 级 反应 、 一 级 反应 、 二 级 反应 等 。 各 反应 物 的 级 数 与 其 计量 系数 相等 ， 因 
此 ， 基 元 反应 的 速率 方程 可 以 根据 化 学 反应 方程 式 ， 由 质量 作用 定律 写 出 。 
例如 ， 基 元 反应 CO(g) 十 NOs(g) 一 COs (g) 十 NOC ea 
v=kc(NO;s)c(CO) NN 











2. 复杂 反应 的 速率 方程 
对 复杂 反应 ， 各 反应 物 的 反应 级 数 一 
方程 一 Se 人 过 实验 来 确定 。 







速率 方程 的 一 般 形 式 为 


ca CA)c8(B) eR (4-6) 
如 果 是 非 基 元 反应 ， 区 ea 反应 级 数 可 以 为 零 、 整 数 ， 
也 可 以 为 分 数 ， 如 反应 
ee 3 引 ( u 一 Ac(Hs)ct(Cl) 


书写 速率 太 程 时 还 须 注意 ， 固 体 台 、 稀 溶液 中 溶剂 的 浓度 视 为 常数 ， 不 写 信 速 
这 方式 中 人 水色 l 
Ciz Hz2z On 十 Hz0O 一 Ci Hiz Os Ce Hiz Os 
是 一 个 双 分 子 反 应 ， 其 速率 方程 式 为 
ua= 一 Ac(HzO)c(Ciz Hzz On) 
由 于 HzO 是 大 量 的 ， 在 反应 过 程 中 可 视 HO 的 浓度 基本 未 变 ， 其 浓度 作为 常量 与 合 
并 ， 得 到 
v=k'c(C1s Hzz On) 

其 中 ,&' 二 kc(H2O)。 所 以 矿 糖 的 水 解 反应 是 双 分 子 反应 。 却 是 一 级 反应 (也 称 假 一 级 反应 )。 

【 例 4-1】 在 1073K 时 , 测 得 反应 2NO(g) 十 2H2(g) 一 >Nz(g) 十 2H2O(g) 的 反应 物 
的 初始 浓度 和 生成 Nz (g) 的 初始 速率 如 表 4- 1。 


表 4-1 初始 浓度 和 初始 速率 











初始 浓度 /(mol* L-') 
实验 序号 初始 速率 /(mol* Ls) 
(NO) c(H:) 
1 2.00X1073 6. 00X 107? 1.92X10-3 
2 1.00X10- 6.00X10-: 0.48X1073 
3 2.00X10-: 3.00X107? 0. 96X1073 














ee 


(1) 写 出 该 反应 的 速率 方程 式 ， 求 出 反应 级 数 。 
(2) 求 1073K 时 该 反应 的 速率 常数 。 
(3) 计算 1073K 时 ， ) 王 4.00X10-3mol。L-1! 时 的 反应 速率 。 
解 : (1) 根据 式 (4-6)， 应 的 速率 方程 式 为 
v=kc" (NO)cA(H2) 
将 1、2 号 实验 数据 分 别 代 入 速率 方程 式 , 得 
1.92X10-3=k(2. 00X10-3)°(6. 00X 10-2)8 (a) 
0. 48X10-3=k(1. 00 X10-3)"(6. 00X10-2)8 (b) 
式 (a) 除 以 式 (b), 得 








0K10 Se 1. 92X1073 
1.0X10™3 0.48X1073 


解 得 一 
同样 ,将 1、3 号 实验 数据 分 别 代入 速率 方程 式 ， 人 mm 得 


(ay NC 
ee RS 


所 以 ,该 反应 的 速率 方程 式 为 
Now H;2) 
该 反应 的 总 反应 级 数 n 二 a 1=3。 
号 和 


(2) 将 1 号 (或 任 一 2 可 求 得 速率 常数 。 


=v/[e? (NO)c(H; 
一 1.92X10-3 "mpi : /Le mx Rd )?(6.00X10-?mol » L171)] 
一 8. 00X el & 不 之 

tr % 


(3) v= 
1X(4.00X10 3mol * L711)?(4.00X10 3mol。L !) 








~ 








tt 
一 5.12X10-4mol。 
3. 反应 级 数 与 反应 分 子 数 的 关系 
ee 反应 物 浓度 项 的 窒 指 数 之 和 称 为 反应 级 数 。 基 元 反应 都 具有 简单 
应 级 数 ， 而 复合 反应 的 级 数 可 以 是 整数 或 分 数 。 
i 了 反应 物 浓度 对 反应 速率 的 影响 程度 。 反 应 级 数 越 大 ， 反 应 物 浓度 对 反 
应 速率 的 影响 就 越 大 。 反 应 级 数 通 常 是 通过 实验 测定 的 。 
反应 分 子 数 是 指 基 元 反应 中 参加 反应 的 微粒 (分 子 、 原 子 、 离 子 、 自 由 基 等 ) 的 数目 。 
根据 反应 分 子 数 ， 可 以 把 基 元 反应 分 为 单 分 子 反应 、 双 分 子 反应 和 三 分 子 反应 。 在 基 元 反 
应 中 ,反应 级 数 和 反应 分 子 数 是 一 致 的 。 


4.3 简单 反应 级 数 的 反应 











4.3.1 零 级 反应 
零 级 反应 的 反应 速率 与 反应 物 的 浓度 无 关 , 反应 速率 一 常数 。 
971 


198 


普通 化 学 (第 2 版 ) seeeemee=== 














对 零 级 反应 
B—*P 
其 反应 速率 为 
_ldep__dcp 
ymad dd 
速率 方程 为 
v=kcB =k 
得 
de 
— = 
此 
dcp=—kdt 
设 反应 起 始 (: 王 0) 时 反应 物 B 的 浓度 为 co ， 反 应 时 的 浓度 为 ca， 对 上 式 积 
分 ， 即 
“des 2 





则 pe (4-7) 
式 (4 -7) 为 零 级 反应 的 反应 物 浓度 仅 必 的 关系 式 。 
半 训 期 : 我们 把 反应 物 消耗 的 时 间 ， 称 训 期 ， 用 2? 表示。 
nati i 衰 期 。 
当 4=41z 时 ,cp 二 oh Wt 
有 ) PN (4—8) 
举 六 


零 级 反 诡 特征 。 

(1) 速率 常数 的 单位 为 速率 单位 ， 其 SI 单位 为 mol * L-!，s-!。 

(2) 根据 速率 方程 的 积分 式 cp 一 co 二 一 k* 41， 以 cs 对 1 作 图 为 一 直线 ， 直 线 的 斜率 为 
一 k， 截 距 为 co 。 


G3) 反应 的 半衰期 (4 一 筑 ] 与 反应 物 的 起 始 流 度 co 成 正比 ， 与 速率 常数 成 反比 。 


(4) 零 级 反应 较 少 ， 常 见于 固 相 表面 发 生 的 多 相 催 化 反应 及 生物 化 学 中 的 酶 催化 反 
应 。 例如，NH; 在 金属 多 表面 的 分 解 反应 


Ww 
2NHas(g)- 一 =Nz(Cg) 十 3Hz Cg) 


凡 反 应 速率 与 反应 物 浓度 的 一 次 方 成 正比 的 反应 称 为 一 级 反应 。 放 射 性 同位 素 的 虹 变 
为 一 级 反应 。 设 一 级 反应 为 
B=—*P 


由 一 kea 及 v 一 一 二 ,得 


----=======" 化 学 反应 速率 第 4 章 | 


积分 上 ss 一 一 kd, 得 


即 
lncs=1nco—kt (4-9) 
式 (4 -9) 是 一 级 反应 的 反应 物 浓度 随时 间 变 化 的 关系 式 。 
将 cs 二 co/2 代入 式 (4-9)， 可 求 得 一 级 反应 的 半衰期 。 
ln(co/2) 王 lnco 一 Atly2 
站 /2 一 ln2/Rs:0. 693/k (4 一 10) 
一 级 反应 具有 如 下 特征 。 
(1) 速率 常数 的 SI 单位 为 s-!。 论 
(2) 根据 速率 方程 的 积分 式 Incs 二 lnco 一 kt， 以 SN 得 一 直线 ， 直 线 的 斜率 为 


一 k， 截 距 为 Inco 。 
(3) 反应 的 半 训 期 (2 一 0. 693/A) 与 速率 党 ht 与 反应 和 的 起 让 度 天 关 ， 


【 例 4-2】 从 考古 发 现 的 某 古 书卷 中 取 纸 片 ， 测 得 其 中 24C/A2C 的 值 为 现在 
活 的 植物 体内 %C/A2C 的 值 的 0. 795。 书卷 的 年 代 。 活 的 植物 体内 ,MC 的 浓度 
近似 为 一 常数 。 已 知 : 
iC Nh ty2) 三 5730a。 
解 : 可 用 式 (4- 10) 求 得 应 速率 常数 人 浴 、 


4 to 0 
) _0.69 5 ps 
又、 i X10-+a-! 
根据 式 ( 题 意 c 二 0.795co， 可 得 


lnc 一 lnco 一 AL 


ln =k 
C 











n=In 一 和 一 lnl1.26 一 必 一 (1.21X10-4a-1)t 
站 0 





£ 0. 795c 
te1900a 
二 级 反应 有 如 下 两 类 。 
ty 2 =p, 
(2) .起 FB=—=sP, 
对 反应 (1)， 有 
d 
一 Ac 一 一 于 
分 离 变量 积分 


| 
aa 语 0 
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得 

二 一 二 一 2 (4-11) 
反应 的 半衰期 

= 

i (4—12) 

对 反应 (2) 
A 十 B 一 >P， 若 组 分 A 和 B 的 起 始 浓 度 相 等 ， 即 ca 二 cp， 则 
v=kc Ac 一 4G 一 一 人 


分 离 变 量 积分 


得 
二 一 去 兴 - 关 
< (4-13) 


反应 的 半衰期 


oa (4-14) 
对 cA 闫 cB 的 二 级 反应 , 习 3 


故 不 在 此 


ee 


et a 及 其 影响 因素 ， 先 后 提出 了 一 些 化 学 反应 速率 
理论 ， 其 中 比较 有 影响 的 是 有 效 碰撞 理论 和 过 渡 状 态 理论 。 


4.4.1 有 效 碰撞 理论 


1918 年 路易斯 以 气体 分 子 运动 论 为 基础 ,研究 了 一 些 气 体 反应 ， 提 出 了 双 分 子 反 
应 的 有 效 碰撞 理论 。 

有 效 碰撞 理论 的 基本 要 点 如 下 。 

(1) 反应 物 分 子 间 必 须 相 互 碰撞 才 可 能 发 生 反 应 ， 相 互 碰撞 是 发 生 反 应 的 前 提 条 件 。 
反应 速率 与 单位 体积 、 单 位 时 间 内 分 子 间 的 碰撞 次 数 即 碰撞 频率 = 成 正比 。 

(2) 并 不 是 每 一 次 碰撞 都 能 发 生化 学 反应 ， 多 数 化 学 反应 中 ， 只 有 极 少数 分 子 在 碰撞 时 才 
能 发 生 反应 。 发 生 了 反应 的 碰撞 称 为 有 效 碰撞 。 要 发 生 有 效 碰撞 ， 需 要 具备 以 下 两 个 条 件 。 

@ 反应 物 分 子 要 有 和 较 高 的 能 量 。 只 有 有 具有 和 较 高 能 量 的 分 子 在 相互 碰撞 时 才能 克服 电 
子 云 间 的 排斥 作用 而 相互 靠近 ， 从 而 使 原 有 的 化 学 键 断 开 ， 形成 新 的 分 子 ， 即 发 生化 学 反 
应 。 具 有 较 高 能 量 、 能 够 发 生 有 效 碰撞 的 分 子 称 为 活化 分 子 。 要 使 普通 分 子 ( 具 有 平均 能 
量 的 分 子 ) 成 为 活化 分 子 所 需 的 最 低能 量 称 为 活化 能 ,用 已 表示 ,单位 为 kJ， mol-1， 
E, 一 Eo 一 Ek( 即 活化 能 等 于 活化 分 子 的 最 低能 量 与 气体 分 子 的 平均 能 量 之 差 )。 气 体 分 子 
的 能 量 分 布 和 活化 能 如 图 4. 1 所 示 ， 横 坐标 为 能 量 , 纵 坐标 AN/(NAE) 表 示 具 有 能 量 在 
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下 到 已 十 AE 范围 内 单位 能 量 区 间 的 分 子 分 数 。Ek 为 气体 分 子 的 平均 能 量 ，Eo 为 活化 分 子 
的 最 低能 量 。 曲 线 下 的 面积 表示 分 子 百分数 总 和 为 100%， 阴影 部 分 的 面积 表示 活化 分 子 
的 百分数 。 在 一 定 温度 下 ,反应 的 活化 能 越 大 ， 其 活化 分 子 百分数 越 小 ， 单 位 时 间 内 有 效 
碰撞 次 数 就 越 少 ， 则 反应 速率 越 小 ; 反之 , 反应 的 活化 能 越 小 ， 其 活化 分 子 百分数 就 越 
大 ， 单 位 时 间 内 有 效 碰撞 次 数 就 越 多 ， 则 反应 速率 越 大 。 

加 分 子 间 的 碰撞 要 有 适当 的 取向 (或 方位 )。 例 如 ，CO 与 NO 的 反应 (图 4.2), 只 
有 CO 中 的 C 与 NO 中 的 O 迎头 相 碰 才 有 可 能 发 生 有 效 碰撞 。 对 结构 复杂 的 分 子 ， 方 位 
素 的 影响 更 大 。 两 分 子 取 向 有 利于 发 生 反应 的 碰撞 机 会 占 总 碰撞 机 会 的 百分数 称 为 方位 
因子 p， 方 位 因子 越 大 ， 则 反应 速率 越 大 。 


















































AN(NAE) 





SS 有 三 折 (OC) - 


4.2 分 子 碰撞 的 不 同 取向 

发 生 反应 。 

百分数 /和 碰撞 频率 > 成 正比 。 
(4-15) 

应 比较 威 功 ， 反应 速 算 与 实验 值 基 


图 4.1 气体 分 子 的 能 量 分 
沪 之 ; J 适当 的 方向 磁 


es 方位 因子 
a 于 角 科 和 

本 人 

解 种。 这 是 因 加 失 理 论 从 单 地 把 分 子 看 成 没有 内部 结构 和 内 部 运动 的 央 性 球体 


4.4.2 过 渡 状 态 理论 


随 着 人 们 对 原子 、 分 子 内 部 结构 认识 的 深化 ，20 世纪 30 年 代 中 期 ， 埃 林 等 在 量子 力 
学 和 统计 力学 的 基础 上 ， 提 出 了 过 渡 状 态 理论 。 

过 渡 状 态 理论 的 基本 要 点 如 下 。 

(1) 化 学 反应 不 是 通过 反应 物 分 子 之 间 的 简单 碰撞 完成 的 ， 反 应 过 程 中 必须 经 
中 间 过 渡 状 态 ， 即 反应 物 分 子 问 首先 形成 活化 配合 物 ， 活 化 配合 物 又 称 过渡 状 态 。 活 化 配 
合 物 的 能 量 较 高 ， 不 稳定 、 寿 命 短 ,会 很 快 分 解 。 它 既 可 分 解 生成 产物 ， 也 可 以 分 解 成 为 
原来 的 反应 物 ， 如 












二 500K 
NO:(g) 二 CO(g) 





NO(Cg) 十 CO (Cg) 
其 反应 过 程 为 

NO;(g) 十 CO(g) 一 [LO 一 N…0…C 一 0] 一 >NO(Cg) 十 CO (Cg) 
当 COCg) 和 NO (g) 吸 收 能 量 ， 按 适当 的 取向 相互 靠近 时 ， 首 先 形 成 活化 配合 物 ， 此 时 
N…0O 键 部 分 减弱 ，O…C 键 部 分 形成 ， 随 着 N…0O 键 进一步 减弱 ，O…C 键 进一步 增强 ， 
最 终生 成 NOCg) 和 COz(g) 。 
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(2) 反应 的 活化 能 越 大 ， 反 应 速率 越 小 ; 
Ra 
化 能 ， 是 指 活化 配合 物 的 能 量 与 反应 物 (或 生成 
物 ) 的 平均 能 量 之 差 。 活 化 配合 物 的 能 量 与 反应 物 
的 平均 能 基 之 差 为 正 反 应 的 活化 能 ; 活化 配合 物 的 

时 能 量 与 生成 物 的 平均 能 量 之 差 为 逆反 应 的 活化 能 。 
图 4. 3 是 反应 历程 与 系统 的 能 量 关系 图 。E。, 、E。 

-1-- 分 别 为 正 、 逆 反应 的 活化 能 。 化 学 反应 热效应 等 于 


能 量 

















NO1C0; 证” 消 反 应 的 活 
0， 正 、 道 反应 的 活化 能 之 差 。 
A:Hn=E, 一 下 。 
ee 若 忆 ,>E。, 则 AgFw 二 0， 反 应 吸 热 ; 反之 ， 
反应 放 热 。 从 







4.5 影响 化 学 反 


化 学 反应 速率 主要 由 化 学 反应 的 本 性 
同 ， 因 而 反应 速率 不 同 。 此 外 ， 化 学 
有 关 。 


4.5.1 浓度 对 反 影响 


1 要 手术 向 性 分 析 

根据 碰 扣 A 化 学 反应 ， ES 系统 中 活化 分 子 的 百分数 是 一 定 

。 当 反应 物 深度 增 大 时 ， 单 位 体积 内 分 子 总 数 增加 ， 活 化 分 子 的 总 数 也 相应 增加 ， 单 位 
OO 
的 压力 意味 着 增 大 了 浓度 。 

2. 根据 反应 速率 方程 定量 计算 


的 因素 


不 同 的 化 学 反应 ， 其 反应 的 活化 能 大 小 不 
率 还 与 反应 物 浓度 、 反 应 温度 、 催 化 剂 等 因素 





对 于 反应 
aA 十 DB 十 … 一 一 ~… 十 yY 十 =Z 
(1) 车 为 基 元 反应 ,根据 质量 作用 定律 ， 其 动力 学 方程 为 
v=kcAcBt*" 


(2) 若 为 非 基 元 反应 (复杂 反应 )， 应 从 实验 数据 求 出 速率 方程 
v=kc" (A)cA(B) 


4.5.2 温度 对 反应 速率 的 影响 


1. 根据 碰撞 理论 定性 分 析 


对 某 一 反应 系统 ,各 组 分 浓度 一 定 。 温 度 升 高 ， 一 方面 分 子 运动 速率 加 快 ， 反 应 物 分 
子 间 碰 撞 频 率 增加 ， 从 而 使 有 效 碰撞 次 数 增加 ， 反 应 速率 加 大 ; 另 一 方面 ,温度 升 高 ， 分 
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子 的 平均 能 量 增加 ， 从 而 使 活化 分 子 百 分 数 增加 ， 有 效 碰撞 次 数 增加 ， 反 应 速率 加 大 。 所 
以 ， 温 度 升 高 ， 绝 大 多 数 化 学 反应 速率 是 加 大 的 。 

2. 根据 范 特 霍 夫 规则 和 阿 仑 尼 乌 斯 方程 定量 计算 

(1) 范 特 霍 夫 规则 。 

1884 年 ， 范 特 霍 夫 根据 实验 结果 总 结 出 一 条 经 验 规则 : 在 一 般 情况 下 ， 对 反应 物 浓 
度 (或 分 压 ) 不 变 的 反应 ， 温 度 每 升 高 10K， 反 应 速率 增加 2 一 4 倍 。 即 


-1 -1g 

(2) 阿 仑 尼 乌 斯 方程 。 

从 速率 方程 式 的 一 般 形式 v==ke*(A)c8(B)… 中 可 以 看 出 反应 速率 与 浓度 c 和 速率 常 
数 上 有关。 在 浓度 不 变 的 情况 下 ， 反 应 速率 取决 于 速率 常数 玉 故 改变 温度 使 反应 速率 改 
变 ， 是 通过 改变 速率 常数 来 实现 的 。 因 此 ， 讨 论 温度 对 反应 建 潭 芍 影 响 ， 可 以 归结 为 温度 
对 速率 常数 的 影响 。 gCAmheniu 在 大 有 A 





1889 年 ， 阿 仑 尼 乌 斯 (Arrhenius) 在 大 量 实 础 上 ， 提 出 了 速率 常数 与 温度 


关系 的 经 验 式 ， 称 为 阿 仑 尼 乌 斯 方程 式 。 








(4-17) 
式 中 ，A 称 指 前 因子 ， 为 经 验 常数 ， 浓度 无 关 ， 不 同 反应 A 值 不 同 ， 其 单位 与 
相同 ; R 为 摩尔 气体 常数 ; 了 为 常温 度 ; EE, 为 活 (单位 为 J， mol-1)。 对 某 一 给 
定 反应 ，EE, 为 定 值 。 当 反应 变化 不 大 时 .Ef 下 随 温度 而 改变 。 由 式 (4- 17) 
可 以 看 出 ， 温 度 升 高 ,《 值 增 雄 ， 由 于 与 温度 数 关系 ， 因 此 温度 变化 对 值 的 影 
响 较 大 。 同 时 还 可 以 看 化 能 已 越 少 ,、 ， 反 应 速率 越 大 。 

对 式 (4-17) 数 ， 阿 仓 尼 乌 其 


「 
入 I tnA (4 -18) 
车 某 一 反应 的 活化 能 为 已 ,温度 Tl 时 的 速率 常数 为 后， 温度 Ts 时 的 速率 常数 为 
k2， 则 













E, 
lnki1 一 一 KR 十 mn4 (a) 
__E, 
lnkz = RE + IA (b) 


式 (b) 一 式 (a), 得 
ln 守 一 一 至 (天 一元) (4—19) 
1 


【 例 4-3】 已 知 反 应 NzO;(g) 一 >N2O4s(g) 十 02(g) 在 298K 和 338K 时 的 反应 速率 常 
数 分 别 为 二 3.46X105s-!1 和 ks 一 4.87XX107s-!， 求 该 反应 的 活化 能 E。 和 318K 时 的 速 











率 常数 ks 。 
解 : (1) 由 
1 全- 一 全 (去 - 云 】 
nA RKT 页 
In .87X107 E, 全 &) 
n3.46X105 8.314\338 298 
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得 


齐 
下 ,1.04X105J。mol-! 一 104kJ。mol 一 : 


nk je ka 1. 04X105J。mol-! ( L 1 ) 
kl 3.46X105s-! 8. 314J。 mol-1。K-I!\318K 298K 


ke4. 8X105s—! 


4.5.3 催化 剂 对 反应 速率 的 影响 


俱 化 剂 是 影响 反应 速率 的 重要 因素 之 一 。 在 化 工 生产 中 ，80% 以 上 的 反应 过 程 都 使 用 
俱 化 剂 。 例 如 ， 石 油 裂解 、 合 成 氨 、 硫 酸 的 生产 、 油 脂 氧 化 等 都 要 使 用 催化 剂 。 催 化 剂 多 
半 是 金属 、 金 属 氧化 物 、 配 合 物 和 多 酸化 合 物 等 。 生 物体 内 各 种 各 样 的 生物 化 学 变化 ， 几 
乎 都 要 在 各 种 不 同 的 酶 催化 下 才能 进行 。 

回 入 # 回 1. 催化 剂 与 催化 作用 伦 


催化 剂 是 一 种 能 显著 改变 化 党 谎 出 速率 ， 但 不 改变 反应 的 平衡 位 
巾 。 置 ， 而 在 反应 结束 后 其 自身 A 
【 奥 斯 特 瓦尔 。 催化 剂 有 正 负 之 分 。 能 使 加 快 的 催化 剂 称 为 正 催化 剂 。 能 使 反 
德 一 化 学 动力 学 应 速率 减 慢 的 催化 剂 化 剂 或 阻 化 剂 、 抑 制剂 。 一 般 所 说 的 催化 
和 Rs 


(2) 1 


































催化 剂 对 化 学 反应 的 作用 称 为 催化 作用 。 由 
于 催化 剂 与 分 子 形成 能 基 较 低 的 活化 配合 
物 ， 改变 导 凤 应 的 途径 ， 降低 了 反应 的 活化 能 
(图 44) 人 从 而 加 快 反应 速率 。 催 化 剂 在 反应 过 程 
汇 并 5P 消 耗 ， 但 却 参与 了 化 学 反应 ， 在 其 中 某 一 

入 元 反应 中 被 消耗 ， 在 后 面 的 基 元 反应 中 又 再 
生出 来 。 可 见 ， 催 化 反应 都 是 复杂 反应 。 

催化 剂 的 主要 特征 如 下 。 

O 反应 历程 (1) 在 反应 过 程 中 ,催化 剂 与 反应 物 之 间 形 

图 4.4 催化剂 改变 反应 途径 示意 图 。 ”成 一 种 能 量 较 低 的 活化 配合 物 ， 改 变 了 反应 的 历 
程 ， 大 大 降低 了 反应 的 活化 能 ， 从 而 使 反应 速率 








加 大 。 例 如 ,合成 氨 反 应 





Nz(g)+3H:(g)—2NH; (g) 
不 加 催化 剂 ， 反应 的 活化 能 约 为 176kJ .mol-1;， 车 加 铁 催化 剂 , 活化 能 降 为 58 一 
67kJ。mol-:， 反 应 速率 可 提高 108 倍 。 

(2) 催化 剂 同 时 加 快 正 、 道 反应 速率 ， 缩 短 平 衡 到 达 的 时 间 ， 但 不 能 改变 平衡 状态 ， 
反应 的 平衡 常数 不 受 影响 ， 热 力学 上 不 能 进行 的 反应 ， 催 化 剂 对 它 不 起 作用 。 

(3) 催化 剂 有 选择 性 。 某 种 催化 剂 只 对 某 些 反 应 起 催化 作用 ， 每 个 反应 都 有 它 特有 的 
催化 剂 。 例 如 ,生产 硫酸 过 程 中 ,将 SO: 氧 化 为 SO;， 用 VaO; 作 催化 剂 效 果 较 好 。 另 外 ， 
相同 反应 物 能 生成 多 种 产物 时 ， 选 用 不 同 催化 剂 ， 可 得 到 不 同 产物 。 例 如 ,乙烯 的 催化 氧 
化 ， 若 用 银 网 催化 ， 主 要 产物 是 环 氧 乙 烷 : 而 用 PdCl 和 CuCl: 催化 ， 主 要 产物 是 乙 醛 。 

(4) 反应 前 后 催化 剂 的 质量 、 组 成 和 化 学 性 质 基本 不 变 。 


























ee 


2. 均 相 催化 与 多 相 催化 


催化 剂 与 反应 物 处 于 同一 相 中 进行 的 催化 反应 ， 称 为 均 相 催化 。 过 氧化 氧 的 碘 离 子 催 
化 分 解 是 均 相 催化 的 典型 实例 。 催化剂 与 反应 物 处 于 不 同 相 中 的 催化 反应 ， 称 为 多 相 催化 
反应 。 多 相 催化 反应 发 生 在 催化 剂 表面 (或 相 界 面 )， 催 化 剂 表面 积 越 大 ， 催 化 效率 越 高 ， 
反应 速率 越 快 。 在 化 工 生产 中 ,为 了 增 大 反应 物 与 催化 剂 之 间 的 接触 表面 ， 往 往 将 催化 剂 
的 活性 组 分 附着 在 一 些 多 孔 性 的 物质 (载体 ) 上 ， 如 硅 藻 土 、 高 岭 土 、 活 性 炭 、 硅 胶 等 。 这 
类 催化 剂 称 为 负载 型 催化 剂 ， 它 们 往往 比 普 通 催化 剂 有 更 高 的 催化 活性 和 选择 性 。 固体 催 
化 剂 在 化 工 生 产 中 用 得 最 多 ， 如 合成 氮 、 接 触 法 制 硫酸 、 原 油 裂解 及 基本 有 机 合成 工业 等 
几乎 都 用 固体 催化 剂 , 


3. 酶 及 其 催化 作用 回 司 汪 回 
在 生物 体内 几乎 所 有 的 化 学 反应 都 是 由 酶 催化 的 ， ps 


酶 ， 生 物体 就 会 发 生 相 应 的 病变 。 酶 是 一 类 结构 入 9 蛋白 质 。 它 在 “ 国 % 生 证 
生物 体内 所 起 的 催化 作用 称 为 酶 催化 作用 。 例 的 蛋白 质 的 水 解 【 格 哈 德 。 杜 马 


















































( 即 消化 )， 在 体外 需 在 强酸 (或 强 碱 ) 条 件 下 者 流 狗 > 长 的 时 间 ， 而 在 人 体内 充 一 轨 到 的 
正常 体温 下 ， edt 光 成 。 人 
酶 催化 作用 的 主要 特征 如 下 。 
(1) 高 度 的 专 一 性 。 酶 催化 估 烟 名 潜 性 很 强 ， 一 种 酶 往往 只 对 一 种 特定 的 反应 有 效 。 
例如 ， A 特攻 化 基于 COs。 酶 催化 的 选择 性 甚至 
达到 原子 水 平 。 YU 






(2) 高 的 催化 效率 


众 化 效率 比 通 常 的 索 机 或 有 机 催化 剂 高 出 108 一 102 倍 。 酶 的 高 
效 催化 在 于 它 能 


反应 的 活化 漠 藤 糖 水 解 反应 ， 在 转化 酶 催化 下 ， 可 使 其 
活化 能 从 2 ol 一 ! 降 至 39. 1kJ 

(3) 温和 的 众 化 条 件 。 酶 催化 反应 所 需 的 条 件 温 和 ,一般 在 常温 常 压 下 就 可 以 进行 。 
例如 ， 工 业 上 合成 氨 ， 在 铁 触媒 催化 下 需 高 温 ( 约 770K)、 高 压 ( 约 5X107Pa)， 而 且 需 特 
殊 的 设备 ， 而 某 些 植物 茎 中 的 固氮 酶 ， 在 常温 常 压 下 即 可 把 空气 中 的 Ns 转化 为 NH; 。 

(4) 特殊 的 酸 碱 环境 需求 。 酶 具有 许多 极 性 基 团 ， 因 此 溶液 的 pH 对 酶 的 活性 影响 
很 大 。 酶 只 在 一 定 的 pH 范围 内 才能 表现 出 活性 。 若 溶液 偏离 最 佳 pH 时 ， 酶 的 活性 就 
降低 甚至 完全 丧失 。 例 如 ， 人 体内 的 酶 催化 反应 一 般 在 体温 37C 和 血液 PH=7.35 一 
7. 45 的 条 件 下 进行 。 酶 遇 到 高 温 、 强 酸 、 强 碱 、 重 金属 离子 或 者 紫外 线 照射 等 因素 ， 
就 会 失去 活性 。 

酶 催化 具有 高 度 专 一 性 和 高 效 性 、 反 应 条 件 温 和 、 节 能 环保 、 应 用 前 景 广阔 ， 但 机 理 
复杂 ， 是 化 学 家 和 生物 学 家 正在 孜孜 以 求 ， 努力 探索 的 课题 。 


4.6 化 学 反应 基本 原理 的 应 用 


化 学 热力 学 告诉 我 们 一 个 化 学 反应 在 给 定 条 件 下 能 否 自 发 进行 ， 进 行 的 程度 有 多 大 ， 
反应 物 的 最 大 转化 率 是 多 少 ; 而 化 学 动力 学 则 告诉 我 们 在 给 定 的 条 件 下 ， 该 反应 进行 的 快 
慢 。 在 实际 生产 过 程 和 科学 研究 中 ,我 们 不 仅 要 考虑 化 学 反应 的 热力 学 问题 ， 还 要 同时 考 
虑 化 学 反应 的 动力 学 问题 ， 即 要 综合 考虑 反应 的 平衡 与 反应 的 速率 问题 。 











Ee 
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例如 ,合成 氨 反 应 
N2 (g) +3H2(g)—2NH: (g) AH8 
是 一 个 气体 分 子 数 减 小 的 放 热 反应 。 
从 平衡 角度 看 ， 压 力 越 大 、 温 度 越 低 ， 反 应 的 平衡 转化 率 越 高 ; 从 反应 速率 的 角度 
综合 考虑 两 种 因素 ,合成氨 反应 一 般 采 用 的 工艺 条 件 是 高 温 、 中 压 ， 使 用 铁 触媒 (Fe 
催化 剂 )。 


一 92. 4kJ * mol™! 

















一 、 思 考题 





1. 试 说 明 下 列 术语 的 含义 。 
(1) 平均 速率 ; (2) 瞬时 速率 ; (3) 活化 能 ，(4) x (5) 反应 级 数 ;(6) 催化 


剂 ; (7) 催化 作用 。 将 - 
2， 简 述 磁 擅 理论 和 过 渡 状 态 理论 的 基本 要 区 

3， 某 可 道 反应 A(Cg) 十 B(g) 一 一 2C 的 5 
将 其 他 各 项 发 生 的 变化 填 人 下 表 。 LA 人 


0，, 平衡 时 ， 若 改变 下 述 各 项 条 件 ， 试 





改变 条 件 正 反 应 速 速率 常数 人 平衡 常数 平衡 移动 方向 


增加 A 的 分 压 波 
增加 C 的 浓度 和 NS 


4. 下 列 说 法 是 否 正确 ?并 说 明理 由 。 

(1) 所 有 反应 的 反应 速率 都 随时 间 的 变化 而 变化 。 

(2) 某 反 应 A(g) 十 B(g) 一 >C(g) 的 速率 方程 式 为 v= 二 kec(A)c(B)， 则 该 反应 一 定 是 基 
元 反应 。 

(3) 速率 方程 式 是 质量 作用 定律 的 数学 表达 式 。 

(4) 反应 级 数 等 于 反应 方程 式 中 各 反应 物 的 计量 系数 之 和 。 

(5) 催化 剂 可 以 提高 反应 物 的 转化 率 。 

(6) 催化 剂 使 正 逆反 应 速率 同时 增加 ， 而 且 增加 的 倍数 相同 。 

(7) 活化 能 高 的 反应 ， 其 反应 速率 慢 、 平 衡 常数 小 。 

5. 比较 反应 Nz(g) 十 Oz (g) 一 一 2NO(g) 和 Nz(g) 十 3Hz(g) 一 2NH3(g) 在 427'C 时 ， 
反应 自发 进行 可 能 性 的 大 小 。 依 据 反 应 速率 理论 ， 提 出 最 佳 的 固氮 反应 的 思路 与 方法 。 
二 、 练 习题 
1. 选择 题 
(1) 反应 3Hs (g) 十 Nz(g) 一 一 2NHa(g) 的 A:H9S 二 0, 和 欲 增 大 正 反应 速率 , 下 列 措施 
中 无 用 的 是 ( is 
























































ee 


(A) 增加 Hz 的 分 压 (B) 升温 





(C) 减 小 NHs 的 分 压 (D) 加 了 





E 催 化 剂 


(2) 已 知 化 学 反应 2H2s(g) 十 2NO(g) 一 一 2H2O(g) 十 Nz(g) 的 速率 方程 式 为 v= 


kp(Hzs)p:(NO)， 则 该 反应 的 级 数 为 Ys 
(A) 1 (B) 2 [| 


(D) 4 


(3) AT 十 B 一 一 CD 是 吸 热 的 可 逆反 应 ， 其 中 正 反应 的 活化 能 为 E,( 正 ), 逆反 应 的 活 





化 能 为 E,( 逆 )， 则 下 列表 述 中 正确 的 是 ( i 





(A) E,( 正 ) 之 E,( 道 ) (B) E,( 正 )==E,( 道 ) 
(C) E,( 正 ) 二 E,( 逆 ) (D) 无 法 确定 


(4) 一 般 说 温度 升 高 ， 反 应 速率 明显 增加 ， 主 要 原因 在 于 ( 


(A) 反应 物 浓度 增 大 (B) 反应 物 压 


(C) 活化 能 降低 (D) 活化 


(5) 对 于 一 个 确定 的 化 学 反应 来 说 ， 下 列 说 法 正 
(A) A1G9 越 负 , 反应 速率 越 快 
(C) 活化 能 越 大 , 反应 速率 越 快 


(6) 下 列 叙述 中 正确 的 是 (  )。 Dt 
ey 的 





时 越 负 ， 
活 北 能 越 小 , 反应 速率 越 快 







) 。 
反应 速率 越 快 


(B) 凡 速 率 方程 中 各 物质 浓度 等 于 反应 式 中 其 计量 系数 时 ， 反 应 必 为 基 元 反应 
(C) 反应 级 数 等 于 反应 物 夺 次 程式 中 计 晤 系数 






(D) 反应 速率 与 反应 


2. 已 知 反应 Np 
NzO1(g) 的 转化 3 %。 ~* 
he 局 衫 全 


2NO: (g) 在 总 不 为 901. 3kPa 和 温度 为 325K 时 达到 平衡 ， 





(2) 相同 、 压 力 为 5X101. 3kPa 时 ,， 求 NO4(g) 的 平衡 转化 率 a。 
3. 在 298K 时 ， 测 得 反应 2NO 十 0; 一 >2NO, 的 反应 速率 及 有 关 实 验 数 据 如 下 。 








初始 浓度 /mol * L™! 
实验 序号 初始 速率 /mol * Ls! 
c(NO) c(0;) 
1 0.010 0. 010 1.6X10™? 
2 0.010 0. 020 WW2XI10 
3 0.020 0.010 6.4X10™? 











(1) 求 该 反应 的 速率 方程 式 和 反应 级 数 。 
(2) 求 298K 时 反应 的 速率 常数 。 


(3) 求 c(NO)=0.030mol*L 1, c(O2)=0.020mol* LL-! 


4. 奥 氧 的 热 分 解 反应 : 20; 一 >3O, 的 历程 如 下 。 








(1) 0;—=0; +0O ( 快 反应 ) 
(2) O+ O03—>20, ( 慢 反 应 ) 
de(O3) ，c2z(Os) 
和 一 
试 证 明 ， di c(O:) 


，298K 时 的 反应 速率 。 
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5. 某 基 元 反应 A 十 B 一 ~C, 在 1.20L 溶液 中 , c(CA) 王 4.0mol。L-1，c(B) 一 
3.0mol 。I! 时 ，z 一 4. 20X10-smol. L-!。s 1。 写 出 该 反应 的 速率 方程 式 ， 并 计算 其 速 
率 常数 。 

6. 某 人 发 烧 至 40C 时 ， 体 内 某 一 酶 催化 反应 的 速率 常数 为 正常 体温 (37C ) 的 1. 25 
倍 ， 求 该 酶 催化 反应 的 活化 能 。 

7. 298K 时， 反应 2NzO(g) 一 ~2N?(g) 十 O?(g)，ArH8 一 一 164.1kJ * mol-!, FE,= 
240kJ， mol-1。 该 反应 用 Cl 催化， 催化 反应 的 下 ,=140kJ。mol-:。 催 化 后 反应 速率 提高 
了 多 少 倍 ? 催化 反应 的 逆反 应 的 活化 能 是 多 少 ? 





第 D 晶 
物质 的 聚集 状态 


x < 
侠 - 效 学 且 标 
(1) 了 解 分 散 系 的 分 类 及 主要 特 % I 
人 第 站 于 想 乞 位 关 才 认 各 鸣 分 压 定理 。 
(3) 掌握 溶液 浓度 的 表 韦 
(4) 掌握 稀 溶 液 的 通 性 吗 短 应 用 。 de 


(5) 理解 胶体 的 关 采 陋 仿 、 Ts. 
C6) 了 解 高 分 所 旋 说 、 表 而 活性 物 六 辽 筷 流溢 的 基本 概 合 和 符 在 . 


0) 7 ARR 活 度 系数 和 离子 强度 胸 概 全 





物质 通常 以 三 种 不 同 的 聚集 状态 存在 ， 即 气态 、 液 态 和 固态 。 这 三 种 聚 回 5g; 回 
集 状态 各 有 其 特点 ， 并 且 在 化 。 当 物质 处 于 不 同 的 ” 导 守 rh 
聚集 状态 时 ， 其 物理 性 质 和 化 学 性 质 是 不 同 的 。 物 质 聚 集 状态 的 变化 虽然 是 吴 











物理 变化 ， 但 常 与 化 学 反应 密切 相关 。 ap 和 科学 研究 中 ， 大 多 数 化 人 
学 反应 都 是 在 气相 和 液 相 中 进行 的 。 本 来 是 固体 的 物料 ， 为 了 便于 处 理 和 输 志和 第 五 志 ] 








送 ， 在 可 能 的 条 件 下 通常 也 制 成 溶液 。 因 此 ， 学 习 、 研 究 物 质 的 聚集 状态 的 
有 关 知 识 具有 十 分 重要 的 意义 。 





5.1 分 散 系 


5.1.1 分 散 系 的 概念 


一 种 或 几 种 物质 分 散 成 微小 的 粒子 分 布 在 男 一 种 物质 中 所 构成 的 系统 称 为 分 散 系 。 例 
如 ， 细 小 的 水 滴 分 散在 空气 中 形成 的 云雾 、 奶 油分 散在 水 中 形成 的 牛奶 、 各 种 金属 化 合 物 
分 散在 岩石 中 形成 的 矿石 等 都 是 分 散 系 。 分散 系 中 被 分 散 的 物质 称 为 分 散 质 (或 分 散 相 )， 
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容纳 分 散 质 的 物质 称 为 分 散剂 (或 分 散 介质 ) 。 上 述 例子 中 .小 水 滴 、 奶 油 、 金 属 化 合 物 是 
分 散 质 ， 空 气 、 水 、 兰 石 是 分 散剂 。 OR Re 而 分 散剂 则 处 
5.1.2 分 散 系 的 分 类 
按照 分 散 质 粒子 直径 大 小 不 同 ， 可 将 分 散 系 分 为 三 类 ， 见 表 5 - 1。 
表 5-1 按 分 散 质粒 子 直径 大 小 分 类 的 各 种 分 散 系 











类 型 。” ”粒子 直径 /mm 分 散 系 名 称 主要 特征 实例 
低 分 子 或 离子。 让 海 液 。。 最 稳定 扩散 快 ， 能 下 过 滤纸 及 半 “所 氧化 钠 、 盐 本 
分 散 系 ; 透 膜 ， 对 光 散 射 极 弱 ， 单 相 系 统 。。“ 碳 柄 钢 等 水 溶液 
很 稳定 ,扩散 慢 ， 能 渤 爷 洪 纸 ， 不 ”表白 质 、 核 酸 等 
高 分 子 溶液 。 能 透 过 半 透 腊 ， 光 人 @ 痢 ， 蒜 度 大 ， 水 洲 液 ， 橡 胶 的 
胶体 1~100 单 相 系 统 亲 溶 液 
分 散 系 
汪 肛 稳定 ， 抄 航 险 能 运 过 滤纸 ， 不 能 碳化 银 、 所 氧化 
A a nk 铁 、 硫 化 砷 溶胶 
本 乳 状 液 “天 扯 EN 扩散 慢 ， 不 能 透 过 浊 纸 及 ， ，， 
租 分数 逐 人 悬 池 液 和 全 和 > 这 





出 天 种 或 者 二 各 四散 系 的 


和 下 二分 人 的 十 的 区 别 ， 但 没有 砚 交 的 界线 ， 某 些 系统 可 以 同时 表现 


因 人 大 小 作为 分 散 系 分 类 的 依据 是 相 


对 的 ， 分 散 系 之 间 性 质 J 差异 也 是 逐 # 
在 分 散 系 内 ， en Pon 体 或 气体 ， 故 按 物质 的 聚集 状态 分 类 ， 





he 见 表 5-2 
表 S5-2 at 
分 散 质 分 散剂 实例 

固 液 糖水 、 溶 胶 、 油 漆 、 泥 浆 
液 液 豆浆 、 牛 奶 、 石 油 、 白 酒 
气 液 汽水 、 肥 皂 泡沫 
固 固 矿石 、 合 金 、 有 色 玻 璃 
液 固 了 珍珠、 硅胶、 肌肉、 毛发 
气 固 泡沫 塑料 、 海 绵 、 木 炭 
固 气 烟 、 灰 尘 
液 气 云 、 雾 
气 所 煤气 、 空 气 、 混 合 气 





5.2 气 体 


5.2.1 理想 气体 状态 方程 
我 们 把 分 子 本 身 不 占 体积 ， 分 子 间 没有 相互 作用 力 的 气体 称 为 理想 气体 。 理 想 气体 实 
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际 上 是 不 存在 的 ， 是 一 种 科学 的 抽象 。 我 们 通常 遇 到 的 实际 气体 均 是 非 理 想 气体 ， 因 为 它 
的 分 子 本 身 既 占 有 体积 ,而 且 分 子 间 又 有 作用 力 存在 。 但 是 当 实 际 气体 处 于 低压 ( 低 于 数 
百 千 帕 ) 高 温 ( 高 于 273K) 的 条 件 下 ,这 时 分 子 间距 离 很 大 ,气体 的 体积 已 远 远 超过 分 子 本 
身 所 占 的 体积 ， 因 而 可 忽略 分 子 本 身 的 体积 ,而 且 分 子 间作 用 力也 因 分 子 间距 离 增 大 而 迅 
速 减 小 ， 故 可 把 它 近 似 地 看 作 理 想 气 体 。 

理想 气体 状态 方程 为 























pV=nRT (一 
式 (5-1) 表 明了 气体 的 压力 (p)， 体积 (V)、 温 度 (T) 和 物质 的 量 (n) 之 间 的 关系 。R 称 为 
摩尔 气体 常数 。 
R=8.314Pa* mi * mol™!* K-71( 即 J mol-1。K-1) 
理想 气体 状态 方程 还 可 表示 为 


2V 一 各 RT < 、 (5-2) 
? SS (5-3) 


PPM 一 oRT SS 
式 中 ，m 为 气体 的 质量 ,单位 为 kg; wns 位 为 kg，mol-1; p 为 密度 ， 单 位 


为 kg。m-: > 
5. 2. 2 道 尔 顿 分 压 定律 “下 

1801 TRY 气体 的 总 压 于 各 组 分 气体 分 压力 之 和 。 所 谓 
时 组 分 的 分 于 力 是 指 该 组 分 从 度 下 单独 占 了 会 气体 的 容积 时 所 产生 的 压力 。 以 上 
关系 称 为 道 尔 顿 分 压 定 


阁 用 pi， A Ly gs -0 户 代 表 总 压力 ， 则 道 尔 顿 分 压 定 律 可 表 
f 入 给 


入 es 


或 p=Ep:; (5-4) 
设 有 一 混合 气体 ， 有 多 个 组 分 ，p; 和 ;分 别 表示 任意 一 组 分 的 分 压 和 物质 的 量 , V 为 混合 
气体 的 体积 ， 则 






户 一 志 RT (5-5) 
由 道 尔 顿 分 压 定律 可 知 
2=-2p=2n 人 -学 (5=6) 
式 中 , n 为 混合 气体 的 总 物质 的 量 。 
p = (5-7) 
则 pi=zip (5—8) 
式 中 的 xz; 称 为 任意 组 分 i 的 摩尔 分 数 。 





混合 物 中 各 组 分 摩尔 分 数 之 和 必 等 于 1。 式 (5- 8) 表 示 混 合 气体 中 某 组 分 的 分 压力 等 
于 该 组 分 的 摩尔 分 数 与 混合 气体 总 压力 的 乘积 。 这 是 道 尔 顿 分 压 定律 的 另 一 种 表达 形式 。 
应 当 指出 ， 只 有 理想 气体 才 严格 遵守 道 尔 顿 分 压 定律 ， 实 际 气体 只 有 在 低压 和 高 温 条 
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件 下 ， 才 近似 适用 。 

道 尔 顿 分 压 定律 对 于 研究 气体 混合 物 非常 重要 。 在 实验 室 中 常用 排水 取 气 法 收集 气 
体 。 用 这 种 方法 收集 的 气体 中 总 是 含有 饱和 的 水 蒸气 。 在 这 种 情况 下 所 测 出 的 压力 应 是 混 
合 气体 的 总 压力 ， 即 
































p( 总 压 ) 二 p( 气 体 ) 十 p( 水 燕 气 ) 
因此 
Pp( 气 体 ) 二 p( 总 压 ) 一 p( 水 蒸气 ) 


5.2.3 气体 分 体积 定律 
在 温度 、 压 力 一 定 的 情况 下 ， 混 合 气 体 的 体积 等 于 组 成 该 混合 气体 的 各 组 分 的 分 体积 
之 和 ， 这 一 关系 称 为 气体 分 体积 定律 ， 即 6 
《5=9) 
合 气 体 相同 温度 和 压力 时 所 


V=Vi 十 Vi 十 … 十 Vi 十 *… 
所 谓 某 一 组 分 的 分 体积 ， 就 是 该 组 分 单独 存在 并 
占有 的 体积 。 同 样 ， 某 组 分 的 分 体积 与 该 组 分 的 


A (5-10) 


5.2.4 实际 气体 

实际 te 子 本 身 也 具有 . 的 体积 ， 因 而 实际 气体 不 符合 理 
想 气 体 模型 。 针 对 这 一 问题 人 念 方程 。1873 年 ， 荷 兰 科 学 家 范 
德 华 针对 引起 实际 气体 乞 滩 ee 偏差 的 因素 ， 即 实际 气体 分 子 自身 具有 体 
人 得 到 著名 的 范 德 华 方程 式 ， 即 


ee 正 ， 得 到 著名 的 范 德 华 方程 式 , 
(s+3 —nb)=nRT (5-11) 


式 中 , a pe 常数 a 用 于 校正 压力 ,b 用 于 修正 体积 ， 均 可 由 实验 确定 。 
表 5-3 列 出 了 一 些 常见 气体 的 范 德 华 常数 。 


表 5-3 常见 气体 的 范 德 华 常数 














气体 a/(L? kPa mol-:) ML mol™!) 沸点 /人 液态 的 摩尔 体积 /(L mol™!) 
He 上 0. 02370 一 269 0. 027 
Hs 24. 76 0. 02661 = 0. 029 
Oz 137. 8 0. 03183 一 183 0.028 
N; 140.8 0.03913 一 196 0.035 
CO。 363.9 0. 04267 一 7( 升 华 ) 0. 040 
CH; 444.7 0. 05136 一 104 
Cl 657.7 0.05622 一 34 0. 054 





由 表 5- 3 中 的 数据 可 知 ， 常 数 大致 等 于 气体 在 液态 时 的 摩尔 体积 。 如 H;: 的 液态 摩 
尔 体积 为 0.029L。mol-!， 而 它 的 /等 于 0.02661L。mol-:， 这 表明 气体 分 子 的 体积 虽 
小 ， 但 不 等 ， 而 大 臻 相当 于 5。 因 此，n mol 气体 可 压缩 的 体积 修正 为 V 一 m5。 表 中 数 
据 还 表明 ， 常 数 a 值 随 沸点 升 高 而 增 大 ,液体 沸点 高 意味 着 分 子 间 作用 力 大 ， 分子 间 的 相 
互 作 用 力 可 以 看 作 是 气体 的 内 聚 力 ， 它 使 气体 的 实际 压力 减 小 ， 所 以 需要 加 一 个 修正 项 ， 


























n mol 气 体 的 压力 可 修正 为 p 十 an?/V? ,其 中 wz/ 相当 于 气体 的 内 聚 力 。 
日 范 德 华 方程 计算 实际 气体 比 用 理想 气体 方程 计算 的 结果 要 准确 得 多 ， 见 表 5 - 4。 
表 5-4 范 德 华 方程 和 理想 气体 方程 计算 结果 比较 





























lmolCO, 气 体 体积 。 ”实测 压力 压力 计算 值 
温度 /K 
/mL /kPa pi/kPa 误差 /% pvaw/kPa ”误差 /% 
273 1320 1520 1722 13 1560 2.6 
880 2150 2583 20 2239 4.1 
660 2702 3444 27 2836 5.0 
373 1320 2227 2340 5 2218 0.4 
880 3243 3515 疤 3231 0.3 
660 4229 4690 时 4181 二 
5.3 溶 度 


广义 的 浓度 定义 ,是 溶液 中 的 溶 i 它 是 一 个 强度 量 , 不 
随 溶液 的 总 量 而 变 。 在 历史 上 由 于 个 实际 需要 而 形成 了 多 种 浓度 表示 方法 。 近 年 来 ， 
趋向 于 仅 用 一 定 体积 的 溶液 申 深 淆 访 “物质 的 量 ” 末 灌 于 浓度 ， 称 为 “物质 的 量 浓度 ”， 
并 简称 “浓度 ”， 可 认为 是 深 席 的 狭义 定义 。 然 和 前 的 生产 和 科研 中 ， 仍 不 可 避免 
地 使 用 各 种 不 同 的 方法 炉 表 3 


5.3.1 物 


单位 体积 pp 称 为 溶质 B 的 物质 的 量 浓度 ， 用 c(B) 表 
示 。 即 







eB) -< (5-12) 

式 中 , n(B) 表 示 物 质 B 的 物质 的 量 ， 单位 为 mol; V 表示 溶液 的 体积 ， 单 位 为 L; c(B) 的 
单位 通常 用 mol，L-: 。 

根据 SI 规定， 使 用 物质 的 量 单位 mol 时 ， 要 指明 物质 的 基本 单元 。 

基本 单元 是 指 系统 中 的 基本 组 分 ， 既 可 以 是 分 子 、 原 子 、 离 子 、 电 子 及 其 他 粒子 ， 也 
可 以 是 这 些 粒子 的 特定 组 合 ， 还 可 以 指 某 一 特定 的 过 程 或 反应 。 基 本 单元 选择 不 同 ， 意 义 
就 不 同 。 例 如 ，H2 SO 、1/2Hs SO 是 两 个 不 同 的 基本 单元 ，lmol Hz SO4 可 以 与 2mol 
NaOH 反应 ， 而 lmol 1/2 Hz SO 只 能 与 lmol NaOH 反应 。 再 如 ,2H2 十 0; 二 2H2O 〇 和 
H;2 十 1/2 0; 一 一 HzO 是 两 个 不 同 的 反应 基本 单元 ，lmol 这 样 的 反应 ， 前 者 生成 2mol 水， 
而 后 者 则 生成 lmol 水 。 所 以 在 使 用 物质 的 量 浓度 时 ,必须 注 明 物质 的 基本 单元 。 例 如 ， 
c (KMnO1)=0.10mol* L711 与 c (1/5KMnO ) 一 0. 10mol。L 一:! 的 两 种 溶液 ， 它 们 所 表示 
的 同体 积 的 溶液 中 ，KMnO 的 质量 是 不 同 的 。 

另外 ,溶液 中 的 溶质 溶解 时 ， 经 常会 发 生 解 离 等 现象 。 例 如 ,将 HAc 溶 于 水 时 ， 部 
分 HAc 将 发 生 解 离 生成 Ac- ， 即 HAc 一 二 H 十 Ac 。 所 以 ，HAc 在 水 中 具有 两 种 存在 
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形式 。 因 此 ,我们 所 说 的 浓度 具有 两 种 : 一 种 是 利用 溶质 的 量 计算 而 得 到 的 浓度 ， 称 为 分 
析 浓 度 ， 用 符号 < 表示 ， 它 代表 溶质 的 总 浓度 ; 另 一 种 是 系统 处 于 平衡 状态 时 ， 各 种 存在 
形式 的 浓度 ,用 符号 c(M) 表 示 。 例如 ，c(HAc)、c(Ac- ) 表 示 HAc 解 离 达到 平衡 状态 
时 ,溶液 中 剩余 HAc 的 浓度 和 生成 Ac- 的 浓度 ， 这 种 浓度 称 为 平衡 浓度 。 显 然 ， 分 析 浓 
度 等 于 各 种 存在 形式 的 平衡 浓度 之 和 ， 即 c=c(HAc) 十 c(Ac- ) 。 


单位 质量 的 溶剂 中 含有 溶质 B 的 物质 的 量 称 为 质量 摩尔 浓度 ， 用 5(B) 表 示 ， 即 


n(B) 
m(A) 


式 中 ,n(B) 代 表 溶 质 的 物质 的 量 ， 单 位 为 mol; m(A) 代 表 溶 剂 的 质量 ,单位 为 kg; b(B) 
的 单位 为 mol， kg-!。 


b(B)= 





(5—13) 















混合 系统 (溶液 ) 中 某 组 分 B 的 物质 的 量 (溶液 ) 的 物质 的 量 的 分 数 ， 称 为 组 
分 B 的 摩尔 分 数 ， 用 xz(B) 表 示 ， 即 
(、 2 (5—14) 


立 为 mol; n 混合 系统 (溶质 和 溶剂 ) 总 的 物质 





式 中 ,n(B) 代 表 组 分 B 的 物质 的 
的 量 ， 单 位 为 mol; z(B) 










混合 系统 中 ， 
w(B) 表 示 ， WN 
w(B)= X100% (C518) 


式 中 ，m(B) 代 表 组 分 B 的 质量 ; 代表 混合 物 的 总 质量 ， w(B) 的 量 纲 为 1 。 


1. 物质 的 量 浓度 与 质量 分 数 


如 果 已 知 溶液 的 密度 p， 同 时 已 知 溶液 中 溶质 B 的 质量 分 数 w(B)， 则 该 溶液 的 浓度 
可 表示 为 


是 全 总 质量 的 分 数 ， 称 为 组 分 B 的 质量 分 数 ， 用 


m 9 B) 





n(B)_ m(B) m(B) pm(B) _w(B)p 
V MBV MBm/p M(B)m M(B) 


式 中 ，M(B) 为 溶质 B 的 摩尔 质量 。 
2. 物质 的 量 浓度 与 质量 摩尔 浓度 
如 果 已 知 溶液 的 密度 p 和 溶液 的 质量 mw 则 有 


n(B) _n(B)_n(B)p 
V m/p m 


若 该 系统 是 一 个 两 组 分 系统 .并且 B 组 分 的 含量 较 少 ， 则 溶液 的 质量 m 近似 等 于 溶 

















c(B) 





(5—16) 





B= 


1114 


剂 的 质量 m(A)， 上 式 可 近似 成 为 


ce(B) = Be Bp (Byp (5-17) 
rt 
若 该 溶液 是 稀 的 水 溶液 ， 则 

(BB) C5 18 


【 例 5- 1 在 200g 的 水 中 溶解 34. 2g 蔗糖 (Ca HzOn)， 溶液 的 密度 为 1. 0638g *， mL-!， 
则 蔗糖 的 物质 的 量 浓 度 、 质 量 摩尔 浓度 、 摩 尔 分 数 和 质量 分 数 各 是 多 少 ? 
. m(B)+m(A)_ 34.2g+200g 
解 : (1) 玖 po 1.0638g* mL-! 
_m(B) _ 34. 2g 
B= M(B) 342g* mol-! 


_n(B)_ 0.100mol ~ ec = 
cc(B)= V 20x10-sL De 


_n(B) _ 0.1l00mol _ ，、: 。 ke-! 
(2) 4B) 一 mCAJ 一 500X10-3kE 人 A 








220mL 





一 0. 100mol 



















(3) xn(A) 一 俱全 一下 Er~11. lmol 
n(B) > 100mol 全 
2(B) = By Fa RA 1, D890 
m(B) \ 34. 2g 和 P| 
CD) ao(B) 一 下 2 Cr a100% 0. 146X 100% =14. 6% 
3 的 依 数 性 
物质 的 溶解 ee 和 结果 ,是 溶质 和 溶剂 的 某 些 性 质 发 生 了 变 
化 。 这 些 性 质 深 | 分 为 两 类 第 一 将 变化 取决 于 溶质 的 本 性 ， 如 溶液 的 颜色 、 密 
度 、 导 电 性 等 ; 第 二 类 性 质变 化 仅 与 溶质 的 浓度 有 关 ， 而 与 溶质 的 本 性 无 关 ， 如 非 电 解 质 
溶液 的 蒸气 压 下 降 、 沸 点 上 升 、 凝 固 点 下 降 和 具有 渗透 压 等 。 例 如 ,不 同 种 类 的 难 挥发 的 
非 电解 质 葡萄 糖 、 芒 糖 、 甘 油 等 配 成 相同 浓度 的 水 溶液 ， 它们 的 沸点 上 升 、 凝 固 点 下 降 、 


渗透 压 几 乎 都 相同 。 这 些 性 质变 化 仅 适 用 于 难 挥发 的 非 电 解 质 稀 溶液 ， 所 以 称 为 稀 深 液 的 
依 数 性 或 稀 溶 液 的 通 性 。 


5.4.1 溶液 的 蒸气 压 下 降 


在 一 定 温 度 下 将 某 纯 溶 剂 如 纯 水 ， 放 在 密闭 容器 中 ,水 面 上 一 部 分 动能 较 高 的 水 分 子 从 
水 面 逸 出， 扩散 到 容器 的 空间 中 成 为 水 蒸气 ， 这 种 
过 程 称 为 蒸发 。 在 水 分 子 不 断 蒸发 的 同时 ,有 一 些 
水 蒸气 分 子 碰撞 到 水 面 而 又 凝结 成 液态 水 ， 这 种 过 
程 称 为 凝聚 。 最 初 蒸发 速度 大 ， 随 着 蒸气 浓度 的 增 
加 ， 凝 聚 速度 也 随 之 增加 ， 最 终 必然 达到 凝聚 速度 
与 蒸发 速度 相等 的 平衡 状态 [图 5. 1(a)]。 在 平衡 
时 , 水面 上 的 蒸气 浓度 不 再 改变 ,这 时 。 水面 上 的 
阁 气 压力 称 为 饱和 水 蒸气 压 ， 简称 水 蒸气 压 。 水 











全 纯 水 的 蒸气 压 (b) 溶液 的 蒸气 压 
图 5.1 溶液 蒸气 压 下 降 示 意图 
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蒸气 压 与 温度 有 关 ， 温 度 越 高 ， 水 蒸气 压 越 高 。 
如 果 在 水 中 加 入 一 些 难 挥发 的 物质 (溶质 ) 时 ， 由 于 溶质 的 加 入 必然 会 降低 单位 体积 内 
水 分 子 的 数目 。 在 单位 时 间 内 竟 出 液 面 的 水 分 子 数 目 便 相应 地 减少 了 ， 因 此 溶液 在 较 低 的 
蒸气 压 下 衡 ， 即 溶液 的 蒸气 压 比 纯 溶 剂 的 蒸气 压低 [图 5. 10b)]. 这 里 所 指 的 溶液 
的 蒸气 压 ， 实 际 上 是 指 溶液 中 溶剂 的 蒸气 压 ， 因 为 难 挥发 的 溶质 的 蒸气 压 很 小 ， 可 忽略 。 
实验 证 明 ， 在 一 定 温度 下 ， 难 挥发 非 电 解 质 稀 溶液 的 蒸气 压 等 于 纯 溶 剂 的 蒸气 压 乘 以 
溶剂 在 溶液 中 的 摩尔 分 数 。 这 就 是 著名 的 拉 乌 尔 定律 ， 即 


p=pix(A) (5—19) 


式 中 ，/ 为 溶液 的 蒸气 压 ，pa 为 纯 深 剂 的 蒸气 压 ，z(A) 为 溶剂 的 摩尔 分 数 。 设 xz(B) 为 
溶质 的 摩尔 分 数 ， 则 z(A)=1 一 zx(B)， 代 入 式 (5-19)， 得 


p=pi [1—z(B)] 人 论 


Ap=pa —p=pax( (5—20) 
式 (5-20) 表 明 , 在 一 定 温度 下 ， 难 挥发 非 电 解 质 深交 3 E 降 低 值 与 溶质 的 摩尔 分 
数 成 正比 ， 这 一 规律 通常 称 为 拉 乌 尔 定律 。 律 内 适用 于 稀 溶液 ,溶液 越 稀 ， 越 符合 


定律 。 
当 溶 液 的 浓度 很 稀 时 ， 有 
i ed 
"> 7(B) 十 nA 


若 溶剂 的 质量 为 1 kg,- 











































n(A) y 


式 中 ， oem 质量 混 锥 沫 度 b(B) 在 数值 上 等 于 n(B)， 所 以 


z(B)= 时 起 一 b(B) 。 MCAY 


M(A) 


1000 =kb(B) (5-21) 


Ap=pib(B)* 





式 中 ,为 比例 常数 k 一 pA ， 时 ， 只 与 纯 深 剂 有 关 。 


式 (5-21) 表 明 ,， 非 电 解 质 稀 溶液 蒸气 压 的 下 降 值 与 溶液 的 质量 摩尔 浓度 5(B) 成 正比 。 
这 是 拉 乌 尔 定律 的 另 一 种 形式 。 
表 5-5 列 出 了 20C 时 糖水 洲 液 的 蒸气 压 降低 的 实验 值 与 计算 值 ， 二 者 相当 吻合 。 


表 5-5 20C 时 糖水 溶液 的 蒸气 压 降低 值 











b (B)/(mol* kg-') Ap (实验 值 )/Pa Ap (计算 值 )/Pa 误差 /2% 
0.0984 4.1 4. 1 0.0 
0. 3945 16. 4 16. 5 0.6 
0.5858 24.8 24.8 0.0 
0.9968 41.3 41.0 0.7 





Miie 


5.4.2 溶液 的 凝固 点 下 降 


物质 的 凝固 点 ， 是 指 在 一 定 外 界 压 力 下 物质 的 液 相 蒜 气压 和 固 相 蒸气 压 相等 时 的 温度 ， 
即 固 、 液 共存 的 温度 。 在 外 压 为 101. 3kPa 下 ， 冰 和 水 的 蒸气 压 都 等 于 0. 611kPa 时 的 温度 为 
273. 15K， 此 时 ， 冰 和 水 共存 ， 称 为 水 的 凝固 点 ， 又 称 为 冰点 。 温 度 高 于 273. 15K 时 , 水 
的 燕 气压 低 于 冰 的 蒸气 压 ， 冰 转化 为 水 : 温度 低 于 
273. 15K 时 ， 冰 的 蒸气 压低 于 水 的 蒸气 压 ， 水 转化 为 冰 。 “ dj 

溶液 的 凝固 点 是 指 溶液 中 的 溶剂 和 它 的 固态 共存 的 ”,。 溶液 
温度 。 当 水 中 溶 有 少量 ( 非 挥发 性 非 电 解 质 ) 溶 质 后 ,， 溶 
液 (中 的 溶剂 的 ) 蒸 气压 下 降 ， 但 不 会 改变 溶剂 的 固态 物 
质 ( 冰 ) 的 蒸气 压 ， 因 而 当 溶 液 处 于 纯 水 凝固 点 的 温度 时 ， 
冰 将 融化 为 水 ， 只 有 当 温 度 下 降 到 某 一 个 数值 时 ， 冰 和 /了 上 
溶液 的 蒸气 压 相 等 ， 冰 和 溶液 才能 共存 。 可 见 ， 溶 3 XC 

























凝固 点 低 于 纯 溶 剂 , 通常 称 为 溶液 的 凝固 点 下 2 Tr Tn 了 
图 5. 2 所 示 ， 在 A 点 ， 纯 汶 剂 (水 ) 与 冰 的 车 洛 不 举 竺 ，。 图。 。 沪 六 的 浓 点 升 商 、 
入 ， 纯 凝固 点 降低 示意 图 


此 时 的 温度 是 纯 溶剂 的 凝固 点 TI， tt 
溶剂 的 蒸气 压 曲 线 (AA') 下 移 为 
(BB')， 该 曲线 与 冰 的 蒸气 压 有 曲线 3 点 的 温度 为 溶液 的 凝固 点 Ti。 


实验 证 明 ， 溶 液 的 凝 B - Fk 


ATi=Kr® (5-22) 
式 中 ,AT' 为 溶液 we 单位 为 起 不 CC; Ki 为 溶液 的 凝固 点 下 降 常 数 ， 单 位 
为 K。 kg 上 * kg* mol™!; ;区 为 溶 质 的 质量 摩尔 浓度 ， 单 位 为 mol ， kg™!。 

















气压 曲线 














表 5-6 列举 也 光 疝 芭 见 淤 刘 的 了 和 Ki 从 
表 5-6 几 种 常见 溶剂 的 Tr 和 Kr 值 
溶剂 Tr/K Ki/(K* kg* mol™!) 
水 (HzO) 273. 15 1.83 
茉 (Ce He) 278. 66 S51 
硝 基 荣 (Ce Hs NO;) 278. 85 6. 90 
蔡 (Cio Hs) 353. 35 6. 80 
乙酸 (CHsCOOH) 289.75 3. 90 
环 已 烷 (Cs Hi ) 279. 65 20.2 











用 凝固 点 下 降 实验 测量 溶质 的 摩尔 质量 ， 是 测定 相对 分 子 质量 的 经 典 实 验方 法 之 一 。 











水 在 溶解 饱和 的 空气 后 测 得 的 数据 ,完全 纯净 的 水 与 冰 及 水 蒸气 达到 平衡 的 温度 称 为 水 的 
， 之 .水 的 冰点 和 三 相 点 不 是 一 个 概念 . 水 的 三 相 点 经 我 国 物理 化 学 家 黄 子 卿 (1900 一 1982) 在 
1938 年 测定 为 0. 00981C(273. 15981K)， 此 时 水 蒸气 的 压强 为 611. 73Pa。 是 由 系统 的 平衡 条 件 决 
定 的 ,温度 和 压力 是 固定 的 数值 .不随 外 界 条 件 而 改变 。 国 际 单位 制 用 水 的 三 相 点 定义 热力 学 温度 ， 即 1/ 
273. 16 为 热力 学 温度 的 单位 一 一 开尔文 (K) 。 
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【 例 5-2】 有 一 种 质量 分 数 为 1.0% 的 水 溶液 ， 测 得 其 凝固 点 为 273. 05K。 计 算 溶质 
的 相对 分 子 质 量 。 
解 : 根据 公式 AT 一 Kr .0(CB)， 而 








_n(B) _m(B) 
4(B) 二 二 Ay’ n(B) MB) 
2 m(B) 
改 AT 一 CA) » MB) 
所 以 M(B)= Ki ™B) 


m(A)» AT: 
因为 该 溶液 的 浓度 较 小 ， 所 以 m(A) 十 m(B)Xm(A), 即 m(B)/m(A) 守 1.0%。 


M(B) 1.83K .kg* mol-!X1.0% 


(273. 15—273. 05)K 去 mmol 
所 以 溶质 的 相对 分 子 质量 为 183。 

在 日 常生 活 中 凝固 点 下 降 是 经 常 遇 到 的 现象 。 例 foamamroc 常 青 树 
的 树叶 因 富 含 糖分 在 寒冬 常 青 不 冻 ， 等 等 。 利 点 下 降 ， 撒 盐 可 将 道路 上 的 积 雪 融 
化 ; 冬天 施工 的 混凝土 中 常 添加 氯 化 钙 ;为 所 车 水 箱 冻 裂 常 加 入 适量 的 乙 二 醇 或 
甲醇 、 甘 油 混合 配制 制冷 剂 ， 因 凝固 点 下 降 ， 混 合 物 中 
的 冰 融 化 吸 热 ， 有 日 常 遇 到 的 溶液 不 一 定 是 难 挥 发 非 电 解 质 的 






























溶液 ， 但 溶液 的 凝固 点 仍 要 下 降 符合 拉 乌 尔 定律 的 定量 关系 而 已 。 表 5 -7 给 出 
了 实验 室 常 0 洗 使 用 时 查 bE 

5-7 实验 室 常 制冷 剂 

盐 2 盐 m/g uC 

CaCls » 6H2O Ja41 NaNO; 59 一 18.5 
CaCls XX 80 (NH );S0, 62 = 
NasS 0 » 5H:O 67.5 NaCl 33 gl 
KCl 30 CaCl; » 6H:O 82 18 
NH4CI 25 CaCl; » 6H;O 125 一 40.3 
NH NO; 60 CaCl: » 6H2O 143 -55 





注 : m 为 与 100g 冰 ( 或 雪 ) 混 合 的 盐 的 质量 ,1 为 最 低 制冷 温度 。 


5.4.3 溶液 的 沸点 升 高 


沸点 是 指 液体 的 蒸气 压 等 于 外 界 大 气压 力 时 液体 对 应 的 温度 。 例 如 ， 当 水 的 蒸气 压 等 
于 外 界 大 气压 力 (101. 325kPa) 时 ， 水 开始 沸腾 ， 此 时 对 应 的 温度 就 是 水 的 沸点 (373. 15K， 
该 沸点 被 称 为 正常 沸点 )。 可 见 ， 液 体 的 沸点 与 外 界 压力 有 关 ， 外 界 压 力 降低 ， 液 体 的 沸 
点 将 下 降 。 
对 于 水 洲 液 而 言 ， 由 于 深 液 的 荧 气 压 总 是 低 于 涂 剂 的 蒸气 压 ， 因 此 当 纯 洲 剂 的 蒸气 
压 达 到 外 界 压 力 而 开始 沸腾 时 ,溶液 气压 尚 低 于 外 界 压力 ， 若 要 洲 液 的 蒸气 压 也 等 
于 外 界 压力 ， 必 须 使 溶液 的 温度 进一步 升 高 ， 故 溶液 的 沸点 总 是 高 于 纯 溶 剂 的 沸点 
(图 5.2)。 若 纯 溶 剂 的 沸点 为 Th， 溶液 的 沸点 为 T。，T, 与 76 的 差 值 即 为 溶液 的 沸点 


























升 高 值 AT 。 溶 液 浓 度 越 大 ， 其 蒸气 压 下 降 越 显 著 ， 沸 点 升 高 也 越 显 著 ， 根 据 拉 乌 尔 定 
律 可 以 推导 出 

ATb = Kb * b(B) (5.=23) 
式 中 ，AT 为 溶液 沸点 的 升 高 值 ， 单 位 为 K 或 C; Ks 为 溶液 沸点 升 高 常数 ， 单 位 为 
K。kg。mol-! 或 C，kg。mol-1; b(B) 为 溶质 的 质量 摩尔 浓度 ， 单 位 为 mol * kg !。Ks 
只 与 溶剂 的 性 质 有 关 ， 而 与 溶质 的 本 性 无 关 。 不 同 的 溶剂 有 不 同 的 Ks 值 ， 它 们 可 以 由 理 
论 推算 ， 也 可 以 由 实验 测 得 。 表 5 -8 中 列举 了 几 种 常见 溶剂 的 Th 和 Ks 值 。 

表 5-8 几 种 常见 溶剂 的 T, 和 Ks 值 




















溶剂 T,/K Ks/(K* kg* mol™!) 


水 (HzO) 373. 15 0. 52 
莱 (Cs Hs) 35 SS 2.53 








四 氧化 碳 (CCL ) 351.65 和 

再 酮 (CH;sCOCH;) 329. 65 | 

: 氧 甲 烷 CCHCH ) 2 3. 63 
、 le | 2. 


乙醚 (Cs Hs OC Hi ) 7 








沸点 升 高 实验 也 是 测定 溶质 休 质 量 (相对 分 刀 扔 电 ) 的 经 典 方法 之 一 ， 但 由 于 同一 
物质 的 溶液 凝固 点 下 降 常 沸点 升 高 常数 大 ;》 困 笛 府 液 凝固 点 的 测定 也 比 沸点 测定 相 
对 容易 ， te ee 4 方法 来 估算 滨 质 的 对 分 子 质量 。 由 于 凝固 点 的 测定 是 在 







低温 下 进行 的 b 梢 的 组 成 与 结 下 坏 ， 因 此 ， 凝 固 点 下 降 方法 通常 用 于 生 
人 祥 中 可 洲 性 物质 崩 适 的 测定 。 
5.4.4 渗透 压 








如 果 种 半 透 膜 (如 动物 的 膀胱， 植物 的 表皮 层 ， 人 造 羊皮 纸 等 ) 将 芒 糖 溶液 和 水 分 
隔 开 (图 5. 3)， 若 这 种 半 透 膜 仅 允许 水 分 子 通过 ， 而 糖分 子 却 不 能 通过 ， 则 糖分 子 扩散 就 
受到 了 限制 。 由 于 在 单位 体积 内 ， 纯 水 比 糖水 中 的 水 分 子 数 目 多 一 些 ， 因 此 在 单位 时 间 
内 ， 进 入 糖水 中 的 水 分 子 数目 比 离开 的 多 ,结果 使 糖水 的 液 面 升 高 。 这 种 溶剂 分 子 通 过 半 
透 膜 自动 扩散 的 过 程 称 为 渗透 。 如 果 我 们 在 蔗糖 溶液 的 液 面 上 施加 压力 ， 使 两 边 的 液 面 重 
新 相 平 ， 这 时 水 分 子 从 两 边 穿 过 的 速度 完全 相等 ， 即 达到 渗透 平衡 。 这 时 溶液 液 面 上 所 施 
加 的 压力 就 是 该 溶液 的 渗透 压 。 因 此 渗透 压 是 为 了 在 
半 透 膜 两 边 维持 渗透 平衡 而 需要 在 溶液 液 面 上 施加 的 
额外 压力 。 

如 果 外 加 在 溶液 上 的 压力 超过 渗透 压 ， 会 使 溶液 
中 的 水 向 纯 水 的 方向 扩散 ， 使 水 的 体积 增加 ， 这 个 过 
程 称 为 反 渗透 。 反 渗透 广泛 应 用 于 海水 淡化 ， 速溶 咖 
啡 和 速溶 蔡 的 生产 ,工业 废水 或 污水 处 理 和 溶液 的 浓 
缩 等 方面 。 半 通 引 
1886 年 ， 荷 兰 物理 学 家 范 特 霍 夫 在 前 人 实验 的 基 图 5.3 产生 渗透 压 示意 图 
































1191 


Ne 普通 化 学 第 2 版 ) amammne。 


M120 


础 上 ， 得 出 了 稀 溶液 的 渗透 压 定律 ， 即 
IV=n(B)RT 或 了 一 


式 中 , 区 为 溶液 的 渗透 压 ， 单 位 为 kPa; R 为 摩尔 气体 常数 , R=8. 314kPa* L .mol-1， 
K-1; 全 为 系统 的 温度 ， 单位 为 K。 

由 此 可 以 看 出 ， 通 过 对 溶液 渗透 压 的 测定 ， 也 能 估算 出 溶质 的 相对 分 子 质量 。 

【 例 5-3】 有 一 蛋白 质 的 饱和 水 溶液 ， 每 升 含 有 和 蛋白质 5. 18g， 已 知 在 298. 15K 时 溶 
液 的 渗透 压 为 413Pa， 求 此 蛋白 质 的 相对 分 子 质量 。 

解 : 根据 公式 


2RT=c(B)RT (5 -24) 





I=c(B)RT 


M(B) m(B). R.T_ 5.18g°* 1-!xX8.314kPa. L da -1X10 X298. 15K 
I:V 
31090g* mol™! a 
即 该 蛋白 质 的 相对 分 子 质量 为 31090g*， mol™'。 
渗透 压 在 自然 界 中 起 着 极 重要 的 作用 ， 


得 















a 生物 体内 的 细胞 膜 
是 一 种 天 然 的 完美 半 透 膜 。 它 可 以 分 中 的 上 废物， 维持 体内 电解 质 的 平衡 。 通 过 
= 命 过 程 的 继续 ， 几 平生 命 体内 所 有 功能 都 依靠 


膜 吸收 营养 成 分 为 各 器 官 提供 能 量 . 当 床 
半 透 膜 来 完成 。 肺 泡 的 洲 膜 可 b 收缩 ;血液 在 膜 才 和 空气 接触 ， 吸 收 其 中 的 氧 ， 而 
具有 如 此 多 的 功能 ， 因 此 人 们 


血液 又 不 会 溢出 ; alobe ld ae 
希望 能 人 工 合成 各 种 用 一 方面 用 以 往 四 不 同 的 需 : 
工 腊 来 研究 细胞 膜 的 任用 栅 理 ， 研 究 生 全 的 
i 7 用 角度 还 是 从 玫 
7 
5.5 胶体 溶液 


胶体 分 散 系 是 由 颗粒 直径 在 10 一 10-7m 的 分 散 质 组 成 的 系统 。 它 可 分 为 两 类 : 
-类 是 胶体 溶液 ， 常 称 溶胶 ， 是 由 一 些小 分 子 化 合 物 聚 集成 一 个 单独 的 大 颗粒 多 相 集 合 
系统 ， 如 Fe(OH)3 胶 体 和 Ass Si 胶体 等 ; 另 一 类 是 高 分 子 溶液 ， 是 由 一 些 高 分 子 化 合 物 
所 组 成 的 溶液 。 高 分 子 化 合 物 的 相对 分 子 质量 较 大 ， 整 个 分 子 属于 胶体 分 散 系 ， 因 此 它 
表现 出 许多 与 胶体 相同 的 性 质 ， 所 以 把 高 分 子 化 合 物 溶液 看 作 是 胶体 的 一 部 分 ， 如 淀粉 
溶液 和 和 蛋白质 溶 液 等 。 事 实 上 ,它们 是 均 相 的 真 溶液 。 在 这 一 节 中 主要 介绍 胶体 的 结构 
和 性 质 。 


5.5.1 分 散 度 和 表面 吸附 


由 于 溶胶 是 一 个 多 相 系统 ， 因此 相 与 相 之 间 就 会 存在 界面 ， 有 时 也 将 相 与 相 之 间 的 界 
面 称 为 表面 。 分 散 系 的 分 散 度 常用 比 表面 积 来 衡量 。 所 谓 比 表面 积 就 是 单位 体积 分 散 质 的 
总 表面 积 。 其 数学 表达 式 为 





， 男 一 方面 可 以 借助 于 人 
程 。 膜 技术 已 发 展 成 为 膜 科学 ， 膜 的 制 
， 都 具有 非常 广阔 的 前 景 。 
























《5 一 25) 


< 


式 中 ，; 为 分 散 质 的 比 表面 积 ， 单 位 是 m 1; S 为 分 散 质 的 总 表面 积 ， 单 位 是 m?; V 为 分 
散 质 的 体积 ， 单 位 是 ms 。 

分 散 质 的 颗粒 越 小 ， 比 表面 积 越 大 ， 系 统 的 分 散 度 越 高 。 

相 界 面 上 的 质点 与 相 内 部 的 质点 所 受到 的 作用 力 是 


不 同 的 ， 内 部 质点 所 受 合力 为 0， 而 表面 质点 因 受 到 气 
体 分 子 的 吸引 力 较 小 ， 其 合力 不 为 零 且 方 向 指向 液体 或 "Ely 了 
同体 的 内 部 (网 5. 4) ， 因 而 表面 质点 都 有 向 相 内 部 迁移 
而 使 表面 积 缩小 的 趋势 。 如 果 要 增加 表面 积 ， 必 须 将 部 液 相 
分 相 内 部 质点 迁移 到 表面 ， 这 样 就 需要 克服 相 内 质点 的 4 
阻力 而 消耗 能 量 ， 所 消耗 的 能 量 转换 为 表面 质点 的 位 能 ，。 图 s 4 相 界面 与 相 内 部 质点 
而 表面 层 质点 比 相 内 质点 能 量 高 ， 高 出 来 的 这 部 分 能 部 力 情 流 过 汕 六 
量 就 称 为 表面 自由 能 ， 简 称 表面 能 。 系 统 的 分 散 度 越 高 ， 
比 表面 积 越 大 ， 表 面 自 由 能 就 越 高 ， 系 统 就 越 不 稳定 ， 
自由 能 的 趋势 。 表 面 吸附 是 降低 表面 自由 能 的 有 一 

pre 离子 的 过 程 。 有 吸附 能 力 的 物质 称 
为 吸附 剂 : 被 吸附 的 物质 称 为 吸附 质 及 附 能 力 与 比 表面 各 有关， 比 表 面积 越 
大 ， 吸 附 能 力 越 强 。 通 过 吸附 质 在 的 相对 浓 集 ， 改善 了 吸附 剂 表 面 质点 的 受 力 
情况 ， 降 低 了 它 的 表面 自由 能 。 RN 


5.5.2 胶 团 结构 
溶胶 的 性 质 与 其 颖 




























液体 和 固体 都 有 自动 降低 表面 












TO 的 总 表面 积 非常 大 ， 因 而 具有 很 高 的 吸 
附 能 力 ， 并 地 吸附 异性 电荷 欧 吐 子 。 例 如 ， 三 氧化 铁通 过 下 列 水 解 作用 形成 
溶胶 。 


关 ， 实 验证 pe 





FeCls+3H:O 
溶液 中 一 部 分 Fe(OH)3 与 HCl 反应 生成 FeOCl, 而 FeOCl 存在 下 列 平衡 。 
Fe(OH)s 十 HCl 





Fe(OH)s 十 3HCI 





FeOCI 十 2HzO 





ROLE 二 人 


由 大 量 Fe(OH)s 分 子 集聚 而 成 的 胶 核 LFeCOH)3 ]， 
选择 性 地 吸附 了 与 它 的 组 成 相 类 似 的 FeO+ 离子 而 带 正 
电荷 在 此 ,被 胶 核 吸附 的 离子 称 为 电位 离子 。 此 时 ， 
因为 胶 核 表面 带 有 较 集中 的 正 电 荷 ， 所 以 它 会 通过 静电 
引力 而 吸引 带 负 电 的 CI- . 通常 将 这 些 带 相反 电荷 的 离 
子 ， 称 为 反 离子 。 电 位 离子 与 被 其 较 强 吸 附 的 反 离子 构 
成 吸附 层 ， 胶 核 与 吸附 层 一 起 称 为 胶 粒 。 由 于 静电 引力 ， 
带 正 电荷 的 胶 粒 又 吸引 溶液 中 的 CI- ， 形 成 扩散 层 ， 胶 
粒 与 扩散 层 一 起 称 为 胶 团 ,示意 图 如 图 5. 5 所 示 。 

胶 团 结构 也 可 以 用 下 式 表 示 。 














图 5.5 [Fe(OH)s]。 胶体 
粒子 的 胶 团 示意 图 
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{[Fe(OH)s J], * nFeOF 。(Cn 一 z)CI- )z+。zCI- 
一 一 电位 离子 。_ 反 离子 反 离 子 
吸附 层 扩散 层 
胶 粒 
胶 团 


显然 ， 整 个 胶 团 是 电 中 性 的 。 当 电流 通过 时 ， 氢 氧化 铁 胶 团 将 在 吸附 层 与 扩散 层 之 间 
发 生 分 裂 ， 胶 核 与 吸附 层 结合 在 一 起 向 负极 移动 , 扩散 层 中 的 异性 离子 向 正极 移动 。 这 就 
是 电泳 现象 的 根本 原因 。 

碘 化 银 、 三 硫化 二 人 

{(AgDw 2 nl 。(n 一 z)K+ 一 


{(AszSi)m。nHS- + (n—zx)HT 六 入 
{(HzSi0;3), »* nHSiOF *» (n—x ey HT 

















应 当 注意 的 是 ， 在 制备 胶体 时 ， 一 定 要 有 稳定 通常 ， 稳 定 剂 就 是 在 吸附 层 中 
的 离子 。 如 没有 稳定 剂 ， 胶 粒 就 会 因为 无 静电 es 最 终 聚 合成 大 颗粒 而 从 
溶液 中 沉淀 出 来 。 


5. 5. 3 ”胶体 溶液 的 性 质 RR 


， 动力 学 1 和 性质 一 一 布 其 第 

布朗 用 显微镜 观察 到 3 
观察 到 溶胶 中 的 胶 粒 的 
质 分 子 对 胶 粒 撞 ; 












a me ema 6 后 来 用 超 显微镜 
也 与 此 类 似 ， 称 wes 布朗 运动 是 不 断 热 运动 的 液体 介 
。 对 很 小 但 质 分 子 大 得 多 的 胶 粒 来 说 ， 由 于 不 断 地 受 
到 不 同方 向 NS 的 液体 分 子 的 撞 内 受到 的 力 是 不 均匀 的 ， 因此 它们 时 刻 以 不 同 的 
方向 、 不 同 的 焉 疫 做 不 规则 运动 。 胶 粒 越 小 ， 布 朗 运 动 就 越剧 烈 。 布 朗 运 动 是 胶体 分 散 系 
的 特征 之 一 。 

2. 光学 性 质 一 一 丁 铎 尔 效应 

将 一 束 光线 照射 在 一 个 溶胶 系统 上 ， 在 与 a 到 一 条 混浊 发 
亮 的 光 柱 (图 5. 6)， 这 个 现象 称 为 丁 铎 尔 效应 。 丁 铎 尔 效应 是 溶胶 特有 的 现象 ， 可 以 用 于 
区 别 溶胶 和 真 溶液 。 











图 5.6 丁 铎 尔 效应 


根据 光学 理论 ， 当 光线 照射 在 分 散 质粒 子 上 时 ， 如 果 颗 粒 直径 远 远 大 于 入 射 光 的 波 
长 ， 则 发 生 光 的 反射 ; 如果 颗粒 直径 略 小 于 入 射 光 的 波长 ， 则 发 生 光 的 散射 而 产生 丁 铎 
尔 现 象 。 可 见 光 的 波长 范围 在 400 一 700nm， 胶 体 颗粒 直径 范围 在 1 一 100nm， 所 以 可 见 
光 通 过 溶胶 时 产生 明显 的 散射 作用 ， 出现 丁 铎 尔 效应 。 如 果 分 散 质 颗 粒 太 小 (小 于 
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lnm)， 对 光 的 散射 极 弱 ， 则 发 生 光 的 透射 现象 。 据 此 ， 可 以 用 丁 铎 尔 效应 来 区 别 溶胶 
和 真 溶液 。 超 显微镜 就 是 利用 光 散射 原 理 设计 制造 的 ， 用 于 研究 胶 粒 的 运动 。 

3， 电 学 性 质 一 一 电泳 

在 外 加 电场 的 作用 下 ,胶体 粒子 相对 于 静止 介质 做 定向 移动 的 现 
象 称 为 电泳 。 例 如 ， 在 一 个 U 形 管 中 装 入 金黄 色 的 As:S; 溶 胶 ， 在 U 
形 管 的 两 端 各 插入 一 个 银 电极 (图 5.7)， 通电 后 可 以 观察 到 正极 附近 的 
溶胶 颜色 逐渐 变 深 , 负极 附近 的 溶胶 颜色 逐渐 变 浅 。AszS; 溶 胶 的 胶 粒 
在 电场 中 由 负极 向 正极 运动 ， 显 然 它 是 带 负 电 的 。 大 多 数 金 属 硫 化 物 、 
硅 酸 、 土 壤 、 淀 粉 及 金 、 银 等 胶 粒 带 负 电 ， 称 负 溶胶 ， 大 多 数 金 属 氢 
氧化 物 的 胶 粒 带 正 电 ， 称 正 溶胶 。 

溶胶 粒子 带电 的 主要 原因 有 以 下 两 点 。 

(1) 吸附 作用 。 深 胶 系 统 具 有 较 高 的 表面 能 ， 而 这 i 粒 为 了 减 
小 其 表面 能 ， re 行 吸附 。 例 
如 ， 硫 化 砷 溶胶 的 制备 通常 是 将 HzS 气体 AsO: 溶液 中 ， 
经 过 一 段 时 间 以 后 ， 生 成 淡 黄色 As S; 溶 RN 离 
产生 大 量 的 HS- ， A 

(2) 电离 作用 。 有 部 分 溶胶 粒 : 由 于 其 自身 表面 电离 所 造成 的 。 例 如 ， 硅 胶 
粒子 带电 是 因为 Hz SiO; 电离 下 nn 


式 为 
a Msor- +2H+ 
应 该 指出 ,溶胶 带电 原因 十 分 复 人 某 些 
家 竟 怎 样 带电 ， 习 电荷 都 还 需要 通过 实验 来 证 实 


规律 。 至 于 溶 
5.5.4 稳定 性 与 聚 沉 






















图 5.7 电泳 管 














1. 稳定 性 

溶胶 是 多 相 、 高 分 散 系统 ， 具 有 很 大 的 表面 能 ， 有 自发 聚集 成 较 大 颗粒 以 降低 表面 能 
的 趋势 ， 因 而 是 热力 学 不 稳定 系统 。 但 事实 上 溶胶 往往 能 存在 很 长 时 间 。 溶 胶 之 所 以 有 相 
对 的 稳定 性 ， 主 要 原因 如 下 。 
(1) 布朗 运动 。 溶 胶 因 分 散 度 大 ， 粒 径 小 ， 布 朗 运 动 剧烈 ， 故 能 克服 重力 引起 的 沉降 
作用 。 

(2) 胶 粒 带 电 。 由 于 胶 粒 带 有 相同 电荷 ， 当 两 胶 粒 相互 接近 时 ， 静 电 斥 力 的 作用 使 它 
们 又 相互 分 开 。 胶 粒 带电 是 多 数 溶胶 能 稳定 存在 的 主要 原因 。 

(3) 溶剂 化 作用 。 溶胶 胶 团结 构 中 的 吸附 层 和 扩散 层 的 离子 都 是 溶剂 化 的 ， 在 此 溶剂 
化 层 的 保护 下 ， 胶 粒 很 难 因 碰 撞 而 聚 沉 。 

2. 聚 沉 作用 

溶胶 的 稳定 性 是 相对 的 ， 只 要 破坏 了 溶胶 的 稳定 性 因素 ， 胶 粒 就 会 相互 聚集 成 大 颗粒 
而 沉降 ， 此 过 程 称 为 溶胶 的 聚 沉 。 促 使 溶胶 聚 沉 的 主要 因素 如 下 。 

(1) 加 热 。 加 热 可 使 胶 粒 的 运动 加 剧 ， 从 而 破坏 了 胶 粒 的 溶剂 化 膜 ， 同 时 加 热 可 使 胶 
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核对 电位 离子 的 吸附 力 下降 ， 减 少 了 胶 粒 所 带 的 电荷 数 ， 降 低 了 其 稳定 性 ， 使 胶 粒 间 碰撞 
聚 结 的 可 能 性 大 大 增强 。 

(2) 溶胶 浓度 过 大 。 溶 胶 的 浓度 过 大 ， 单 位 体积 中 胶 粒 的 数目 较 多 ， 因 而 胶 粒 的 碰撞 
机 会 就 会 增加 ,溶胶 容易 发 生 聚 沉 。 

(3) 将 两 种 带 相反 电荷 的 溶胶 按 适当 比例 混合 。 将 电 性 相反 的 两 种 溶胶 混合 后 ， 巾 
F 胶 粒 相 互 吸引 而 发 生 的 聚 沉 现象 称 为 相互 聚 沉 作 用 ， 简称 互 聚 。 实 验 表 明 ， 只 有 当 两 
种 胶 粒 所 带电 荷 的 代数 值 为 零 时 才能 发 生 聚 沉 。 因此， 溶胶 的 互 聚 取决 于 两 种 溶胶 的 
量 。 

实际 生活 中 常用 明 碘 LKAI(CSO4)*。12H2O] 来 净化 水 。 天 然 水 中 的 悬浮 粒子 ( 硅 酸 等 ) 
一 般 带 负电 荷 ， 加 入 明 砚 后 ， 生 成 带 正 电 荷 的 AI(OH); 溶 胶 ， 两 者 发 生 聚 沉 ， 同 时 水 中 
的 杂质 由 于 ALCOH)s 的 吸附 作用 而 一 起 下 沉 ， 从 而 达到 净 的 目的 。 

(4) 加 入 电解 质 。 对 溶胶 聚 沉 影响 最 大 的 还 是 在 溶胶 让 旅人 电解 质 。 当 溶胶 内 电解 质 
浓度 较 低 时 ， 胶 粒 周 围 的 反 离子 扩散 层 较 厚 ， Pt 的 间距 较 大 。 这 时 两 个 胶 粒 相 
互 接近 时 ， 带 有 相同 电荷 的 扩散 层 就 会 产生 斥 力 , 闹 科 碰 撞 而 聚 沉 。 如 果 在 溶液 中 加 
入 大 量 的 电解 质 ， 由 于 离子 总 流 度 的 增加 离 拷 进入 扩散 层 内 ， 迫 使 扩散 层 中 的 反 
离子 向 胶 粒 靠 近 ， 扩 散 层 就 会 变 薄 ， 因 而 。 同 时 由 于 离子 浓度 的 增加 ， 相 对 减 小 
了 胶 粒 所 带电 荷 ， ao ? 胶 粒 之 间 的 碰撞 变 得 更 容易 ， 聚 沉 的 机 会 

于 弄 














































就 大 大 增加 。 
电解 质 对 溶胶 的 聚 沉 作 
子 电 荷 越 高 ， 对 溶胶 的 聚 滴 







些 与 胶 粒 荷 相反 的 离子 。 一 般 来 说 ， 离 


就 越 大 。 2 的 离子 来 说 ,它们 的 聚 沉 差别 虽 
不 大 ,但 也 存在 差异 ， 半径 的 减 小 E 增 加 ， 其 水 化 半径 也 相应 增加 ， 因 
I 弱 。 ， 碱 4 E 相 同 明 离子 的 条 件 下 ， 对 带 负 电 溶 胺 的 


ttt > K+ >Nat >> 询 的 而 破土 金属 离子 的 聚 沉 能 力 大 小 为 Ba+ > 
ed 。 这 种 带 有 相同 电荷 离子 对 溶胶 的 聚 沉 能 力 的 大 小 顺序 称 为 感 胶 离 





RE 所 谓 聚 沉 值 是 指 一 定时 间 内 ， 使 一 
定量 的 溶胶 完全 聚 沉 所 需要 的 电解 质 的 最 低 浓 度 。 不 难看 出 ， 电 解 质 的 聚 沉 值 越 大 ， 则 
其 聚 沉 能 力 越 小 ; 而 电解 质 聚 沉 值 越 小 , 则 其 聚 沉 能 力 越 大 。 例 如，NaCl、MgCl 、 
AlCl 三 种 电解 质 对 Asz Ss 负 溶胶 的 聚 沉 值 分 别 为 51mmol，L-1.， 0.72mmol。L-! 和 
0.093mmol*。L-!， 说 明 对 于 AszS; 负 溶胶 而 言 ， 三 价 AB- 的 聚 沉 能 力 最 强 ， 一 价 Nat 
的 聚 沉 能 力 最 弱 。 


5.6 高 分 子 溶液 和 乳 浊 液 


5. 6. 1 高 分 子 溶液 


高 分 子 化 合 物 是 指 相对 分 子 质 量 在 1000 以 上 的 有 机 大 分 子 化 合 物 。 许多 天 然 有 机 物 
蛋白 质 、 纤 维 素 、 淀 粉 、 橡 胶 及 人 工 合成 的 各 种 塑料 等 都 是 高 分 子 化 合 物 。 

大 多 数 高 分 子 化 合 物 的 分 子 结构 呈 线 状 或 线 状 带 支 链 。 虽 然 它们 分 子 的 长 度 有 的 可 达 
几 百 纳米 但 它们 的 截面 积 却 只 有 普通 分 子 的 大 小 。 当 高 分 子 化 合 物 溶解 在 适当 的 溶剂 


如 


写 








中 ， 就 形成 高 分 子 化 合 物 溶液 ， 简 称 高 分 子 溶液 。 

高 分 子 溶液 由 于 其 溶质 的 颗粒 大 小 与 溶胶 粒子 相近 ， 属 于 胶体 分 散 系 ， 因 此 它 表现 出 
某 些 溶胶 的 性 质 ， 如 不 能 透 过 半 透 膜 、 扩 散 速率 慢 等 。 然 而 ， 它 的 分 散 质粒 子 为 单个 大 分 
子 ， 是 一 个 分 子 分 散 的 单 相 均匀 系统 ， 因 此 它 又 表现 出 溶液 的 某 些 性 质 ， 与 溶胶 的 性 质 有 
许多 不 同 之 处 。 

高 分 子 化 合 物 像 一 般 溶 质 一 样 ， 在 适当 溶剂 中 其 分 子 能 强烈 自发 溶剂 化 而 逐步 溶 胀 ， 
形成 很 厚 的 溶剂 化 膜 ， 使 它 能 稳定 地 分 散 于 溶液 中 而 不 凝结 ， 最 后 溶解 成 溶液 ， 具 有 一 定 
溶解 度 。 例 如 ， 蛋 白质、 淀粉 深 于 水 ， 天 然 橡胶 洲 于 茶 都 能 形成 高 分 子 溶液 。 除 去 溶剂 
后 ,重新 加 入 溶剂 时 仍 可 溶解 ， 因 此 与 溶胶 相反 ,高 分 子 溶液 是 一 种 热力 学 稳定 系统 。 

高 分 子 溶 液 其 溶质 与 溶剂 之 间 没 有 明显 的 界面 ， 因 而 对 光 的 散射 作用 很 弱 ， 丁 铎 尔 效 
应 不 像 深 胶 那 样 明显 。 另 外 ， 高 分 子 化 合 物 还 具有 很 大 的 黏度 广 这 与 它 的 链 状 结构 和 高 度 








溶剂 化 的 性 质 有 关 
.6.2 人 

在 容易 聚 沉 的 溶胶 中 A 液 ( 如 动物 胶 、 蛋 白质 等 )， 可 以 大 
大 地 增加 溶胶 的 稳定 性 ， 这 种 作用 称 为 高 物 对 溶胶 的 保护 作用 。 土 壤 中 的 胶 
体 ， 因 受到 腐殖质 等 大 分 子 物质 的 保 Ne 因而 有 利于 营养 物质 的 迁移 。 
又 如 ， 人 血液 中 含有 碳酸 镁 、 溶 它们 都 以 溶胶 形式 存在 ， 并 且 被 血 消 
蛋白 等 保护 着 。 当 人 患 某 些 SN en 导致 溶胶 聚 沉 ， 这 就 是 各 种 
结石 病 产 生 的 主要 原因 。 作用 的 原 [ 化 合 物 被 吸附 在 胶 粒 表面 ， 使 
rey 从 而 提高 ed 但 在 溶胶 中 加 入 少量 的 
open 溶胶 对 电解 质 的 8 入 大 大 增加 ,降低 了 其 稳定 性 ， 这 种 现 
象 称 为 高 分 用 。 产 生 敏 1 和 原因 是 加 入 的 高 分 子 化 合 物 量 太 少 ， 不 足 
以 包 住 胶 粒 ， eo 5 分 子 的 表面 ,使 胶 粒 间 可 以 互相 “ 桥 联 ” 变 
大 而 易于 聚 沉 。 


5. 6.3 高 分 子 溶液 的 盐 析 


高 分 子 溶液 具有 一 定 的 抗 电解 质 聚 沉 能 力 ， 加 入 少量 的 电解 质 ， 它 的 稳定 性 并 不 受 影 
响 。 这 是 因为 在 高 分 子 溶液 中 ， 本 身 带 有 较 多 的 可 电离 或 已 电离 的 亲 水 基 财 ， 如 一 OH、 
一 COOH 一 NH: 等 。 这 些 基 团 具 有 很 强 的 水 化 能 力 ， 它 们 能 使 高 分 子 化 合 物 表面 形成 一 
个 较 厚 的 水 化 膜 ， 能 稳定 地 存在 于 溶液 之 中 ,不 易 聚 沉 。 要 使 高 分 子 化 合 物 从 溶液 中 聚 沉 
出 来 ， 除 中 和 高 分 子 化 合 物 所 带 的 电荷 外 ,更 重要 的 是 破坏 其 水 化 膜 ， 因 此 ， 必须 加 入 大 
量 的 电解 质 。 电 解 质 的 离子 要 实现 其 自身 的 水 化 ， 就 要 大 量 夺取 高 分 子 化 合 物 水 化 膜 上 的 
溶剂 化 水 ， 从 而 破坏 水 化 膜 ， 使 高 分 子 深 液 失 去 稳定 性 ， 发生 聚 沉 。 像 这 种 通过 加 入 大 量 
hd 分 子 化 合 物 聚 沉 的 作用 称 为 盐 析 。 加 入 乙醇 、 丙 酮 等 溶剂 ， 也 能 将 高 分 子 溶质 

淀 出来。 因为 这 些 溶剂 也 像 电解 质 的 离子 一 样 有 强 的 亲 水 性 ， 会 破坏 高 分 子 化 合 物 的 水 
ee 
物质 。 
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5.6.4 表面 活性 剂 


溶 于 水 (或 油 ) 后 能 显著 降低 水 (或 油 ) 的 表面 自由 能 的 物质 称 为 表面 活性 物质 或 表面 活 
性 剂 。 表 面 活 性 物质 的 特性 取决 于 其 分 子 结 构 。 它 的 分 子 都 是 由 极 性 基 团 和 非 极 性 基 团 两 
分 组 成 的 。 极 性 基 团 如 一 OH、 一 COOH、 一 COO- 、 一 NH: 、 一 SOs H 等 ， 
对 水 的 亲和力 很 强 ， 称 为 亲 水 基 ， 非 极 性 基 团 如 脂肪 烃基 一 R、 芳 香 烃 基 一 
Ar 等 ， 对 油 的 亲和力 较 强 ， 称 为 亲 油 基 或 疏水 基 。 当 表面 活性 物质 洲 于 水 
(或 油 ) 后 ， 分 子 中 的 亲 水 基 进 入 水 相 ， 朴 水 基 则 进入 气相 或 油 相 ， 这 样 表面 
活性 剂 分 子 就 浓 集 在 两 相 界 面 上 ， 形 成 了 定向 排列 的 分 子 膜 ， 使 相 界 面 上 的 
分 子 受 力 不 均 匀 的 情况 得 到 改善 ， 从 而 降低 了 水 的 表面 自由 能 。 因 此 ,在 油 
a 个 相对 稳定 的 混合 

















活性 剂 】 














系统 。 

表面 活性 剂 的 用 途 非常 广泛 ， 素 有 “工业 味精 ” 
外 ， 还 具有 润 湿 、 乳 化 、 渗 透 、 分 散 、 和 柔软 、 平 ; 
性 能 ， 根 据 不 同 的 需求 ， 可 以 应 用 在 各 种 不 风 的 领域 


药 ， 水溶 性差 ， ee 册 和 


迅速 润 湿 铺展 ， 降 低 成 本 ， 提 高 药 A 
5.6.5 乳 状 液 x 


乳 状 液 是 分 散 质 和 分 世 狂 为 将 不 相 溶 的 液 Ss 牛奶 、 豆 浆 、 某 些 植物 葵 
叶 裂 口 渗 出 的 白 浆 (如 样 腕 胶乳 )、 人 各 中 的 血液 、 淋 巴 液 等 都 是 乳 状 液 。 
在 乳 状 液 中 被 分 滴 的 在 0.1 根据 分 散 质 与 分 散剂 的 不 同性 质 ， 乳 状 
液 可 分 为 两 SS) 是 Ta 
表示 ， or 农药 乳化 剂 等 ; 类 是 水 分 散在 “ 油 ” 中 形成 的 水 / 油 型 乳 状 


液 ， 如 石油 。 







SN 它 除 了 具有 优良 的 洗涤 性 能 
、 防 蚀 、 抗 静电 、 杀 菌 、 消 毒 等 
在 农业 生产 中 ， 使 用 的 各 种 有 机 农 
样 才能 使 农药 均匀 喷洒 并 在 植物 叶 面 上 





回 ; 将 油 和 水 一 起 放 在 容器 内 剧烈 震荡 ， 可 以 得 到 乳 状 液 。 但 是 这 样 得 到 的 
十 2%fxy 和 乳 状 液 并 不 稳定 ,停止 震荡 后 ， 分 散 的 液 滴 相 碰 后 会 自动 合并 ,油水 会 迅速 
首 中” 分离 成 两 个 互 不 相 洲 的 液 层 。 可 见 乳 状 液 也 像 深 胶 那样 需要 第 三 种 物质 作为 
两 芋 渍 稳定 剂 ， 才 能 形成 一 种 稳定 的 系统 。 在 油水 泥 全 时 如 太 光 要 乳名 则 形 成 的 
乳 状 液 在 停止 震荡 后 分 层 很 慢 ， 肥 皂 就 起 了 稳定 剂 的 作用 。 乳 状 液 的 稳定 剂 

称 为 乳化 剂 ， 许 多 乳化 剂 都 是 表面 活性 剂 。 因 此 ， 表 面 活性 剂 有 时 也 称 乳 化 剂 。 而 乳化 剂 
可 根据 其 亲 和 能 力 的 差别 分 为 亲 水 性 乳化 剂 和 亲 油 性 乳化 剂 。 常 用 的 亲 水 性 乳化 剂 有 钾肥 
皂 、 钠 肥皂 、 蛋 白质 、 动 物 胶 等 。 亲 油性 乳化 剂 有 钙 肥 皂 、 高 级 醇 类 、 高 级 酸 类 、 石 
墨 等 。 
在 制备 不 同类 型 的 乳 状 液 时 ， 要 选择 不 同类 型 的 乳化 剂 。 例 如 ， 亲 水 性 乳化 剂 适合 制 
备 油 / 水 型 乳 状 液 . 不 适合 制备 水 / 油 型 乳 状 液 。 这 是 因为 亲 水 性 乳化 剂 的 亲 水 基 团 结合 
力 比 亲 油 基 团 的 结合 能 力 大 ， 乳化 剂 分 子 的 大 部 分 分 布 在 油 滴 表 面 。 因 此 ， 它 在 油 滴 表 面 
形成 一 较 厚 的 保护 膜 ， 防止 油 滴 之 间 相 互 碰撞 而 聚 结 [图 5. 8(a)]。 相 反 该 乳化 剂 不 能 在 水 
滴 表 面 较 好 地 形成 保护 膜 ， 因为 表面 活性 剂 分 子 大 部 分 被 拉 入 水 滴 中 ， 因 此 水 滴 表 面 的 保 
护 膜 厚度 不 够 ,水滴 之 间 碰 撞 后 ， 容 易 聚 结 而 分 层 。 同 理 ， 在 制备 水 / 油 型 乳 状 液 时 ， 最 










































































好 选用 亲 油 性 乳化 剂 [图 5. 8(b)]。 可 以 通过 向 乳 状 液 中 加 水 的 方法 来 区 分 不 同类 型 的 乳 
状 液 。 加 水 稀释 后 ， 乳 状 液 不 出 现 分 层 ， 说 明 水 是 一 种 分 散剂 ， 则 为 油 /水 型 乳 状 液 ; 加 
水 稀释 后 ， 乳 状 液 出 现 分 层 ， 则 为 水 / 油 型 乳 状 液 。 牛 奶 是 一 种 油 / 水 型 乳 状 液 ， 所 以 加 水 
稀释 后 不 出 现 分 层 。 














加 
图 5.8 
es 的 亲 油 固体 粉末 ， 如 炭 黑 ， 是 一 种 
水 / 油 型 乳化 剂 ， 而 二 氧化 硅 等 $f 亲 水 粒子 是 ! 乳 化 剂 。 用 去 污 粉 (主要 是 ee 
AS -氧化 硅 细 粉 ) 等 攒 由 污 后 ， 再 用 水 一 冲 器 亚 便 很 干净 ， 就 
为 形成 了 油 / 水 型 乳 状 液 。 







辣 药 、 Se 制 革 、 涂 料 等 工业 生产 中 应 
用 


乳 状 液 在 石油 钻探 、 日 用 化 这 
用 非常 广泛 。 At 乳 状 液 也 有 。 例 如 ,食物 中 的 脂肪 在 消化 
Pa 过 胆汁 中 胆 酸 的 FE 用 和 小 肠 的 蠕动 ， 使 脂肪 形成 微小 
的 液 泣 ， 世 i 积 从 而 有 利 玉 


在 生产 有 讨 又 需要 破坏 乳 毅 小 葆 油 、 水 两 相 分 开 ， 便 于 工业 加 工 ， 如 天 然 
祝 胶 计 和 原 沿 NR 抽 加 工 前 的 脱水 等 。 便 钦 液 的 酸 坏 称 为 玻 乳 ， 常 用 的 方法 有 电解 看 
法 、 化 学 破 乳 法 、 离 心 分 离 法 、 欧 电 破 乳 法 、 加 压 过 滤 法 等。 


5.7 电解 质 溶液 


实际 上 ,无 论 是 电解 质 溶液 还 是 非 电 解 质 溶液 。 无 论 是 浓 溶 液 还 是 稀 溶液 ， 都 有 蒸气 
压 下 降 、 沸 点 上 升 、 凝 固 点 下 降 和 渗透 压 等 现象 。 但 电解 质 溶液 和 非 电解 质 的 浓 溶液 不 服 
从 非 电解 质 稀 溶 液 依 数 性 定律 的 定量 关系 。 对 于 非 电 解 质 的 浓 溶液 来 说 ， 单 位 体积 内 溶质 
分 子 数 增多 ,溶质 分 子 之 间 、 溶 质 分 于 与 溶剂 分 子 之 间 的 相互 影响 大 大 加 强 。 这 些 复杂 的 
因素 使 其 与 非 电解 质 稀 溶液 的 定量 关系 产生 了 偏差 。 对 于 电解 质 溶液 来 说 ， 电 解 质 的 电离 
则 是 其 不 服从 依 数 性 定律 的 主要 原因 。 由 于 发 生 电离 ， 溶液 中 微粒 数 增多 ,因此 电解 质 溶 
液 的 蒸气 压 下 降 、 沸 点 上 升 、 凝 固 点 下 降 和 渗透 压 总 是 比 相同 浓度 的 非 电解 质 溶液 要 大 
一 些 。 

1887 年 ， 阿 仑 尼 乌 斯 根据 稀 溶 液 的 依 数 性 定律 不 适用 于 电解 质 溶液 ， 以 及 电解 质 溶 
液 具有 导电 性 的 事实 ， 提 出 了 电离 理论 。 按照 电离 理论 ， 电 解 质 在 水 洲 液 中 要 电离 成 带电 
和 荷 的 正 离子 和 负离子 。 电 解 质 可 分 为 强 电 解 质 和 弱电 解 质 。 强 电解 质 在 水 溶液 中 完全 电离 
成 离子 ， 而 弱电 解 质 仅 部 分 电离 成 离子 ， 存 在 电离 平衡 。 弱 电解 质 溶液 在 本 书后 面 还 要 作 
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详细 讨论 ， 这 里 仅 简 要 介绍 一 下 强 电解 质 溶液 的 有 关 问 题 。 
NaCl、KCl 等 强 电 解 质 在 水 溶液 中 应 该 全 部 以 离子 形式 存在 。 但 根据 其 导电 性 能 或 对 
其 他 性 质 的 测定 ， 其 电离 度 (电离 百分数 ) 总 是 小 于 100%( 表 5-9)。 这 种 实验 测 得 的 电离 
度 称 为 表 观 电离 度 。 强 电解 质 溶液 的 表 观 电离 度 比 实际 电离 度 要 小 。 这 就 是 说 ,溶液 中 所 
能 观测 到 的 离子 浓度 即 有 效 浓度 比 实际 离子 浓度 要 小 。 
表 5-9 强 电解 质 的 表 观 电离 度 (298K, 0. 10mol* L™') 











电解 质 KCI ZnSO, HCI HNO; H;2 SO, NaOH Ba(OH); 





表 观 电离 度 /% 86 40 92 92 61 91 81 





为 了 更 精确 地 研究 溶液 的 性 质 ， 人 们 引入 了 活 度 的 概念 。 活 度 是 与 有 效 浓度 有 关 的 物 
理 量 ， 以 a 表示 








ze 大) 二 ZXCB)cCB) (5 -26) 
式 中 ，u(B)、y(B) 、c(B) 分 别 为 溢 质 B 的 活 度 和 和 浓度 ; (9 为 标准 态 浓度 ， 通 
党 为 Unol , 工 -1。 清 度 、 活 度 系数 均 为 无 基 给 的 SF、 和 来 说 ， 活 度 系数 y<1， 只 有 当 
溶液 无 限 稀释 时 ， 才 会 有 7 一 1 因此 ,汉代 和 的 大 小 ， 反 映 了 溶液 中 粒子 间 相互 作用 的 
程度 ， os 得 ， 一 般 取 电 解 质 的 两 种 离子 的 活 度 系数 





手册 上 得 到 。 
他 完全 电离 的 ， 但 电离 产生 的 离 
用 ,形成 了 “离子 氛 阳离子 周围 


离子 在 深 液 中 不 完全 自由 。 深 液 在 通 
向 阳极 移动 ， 加 之 强 电解 质 溶液 中 的 离子 
较 多 es 离子 间 吸 引力 各 排斥 力 都 比较 显著 等 因素 ， 离 子 的 运动 速度 显 
然 比 毫 无 牵挂 洪 得 慢 一 些 ， 因 此 溶 波 的 导电 性 就 比 完全 电离 的 理论 模型 要 低 一 些 ， 产 生 不 
完全 电离 的 假象 。 
某 离 子 的 活 度 系数 不 仅 受 它 本 身 的 浓度 和 电荷 的 影响 ， 也 受 溶液 中 其 他 离子 的 浓度 及 
电荷 的 影响 ， 为 了 表征 这 些 影 响 ， 引 入 离子 强度 的 概念 。 离 子 强度 的 定义 为 
TI 一 去 习 [<(B)=?(B)] (5-27) 


式 中 ，c(B) 为 离子 B 的 浓度 ; >(B) 为 离子 B 的 电荷 。 
【 例 5-4】 计算 含有 0.1mol/L HCL 和 0.1mol/L CaCls 的 混合 溶液 的 离子 强度 。 


解 : 1= 二 [eC(H*)z (H+)? Fe(Cast)s (Cat )?+e( CIT )z (CI-)] 


子 由 于 带电 而 相互 作用 
有 较 多 的 阴离子 , 
过 电流 时 ， 阳 离子 


一 0. 4mol/L 
离子 强度 越 大 ， 活 度 系 数 y 值 越 小 。 当 离子 强度 小 于 1X10-!: 时 ，7yY 值 接近 于 1， 即 活 
度 近 似 等 于 实际 浓度 。 高 价 离子 的 y 值 小 于 低 价 离子 ， 特 别 是 在 较 大 离子 强度 的 情况 下 两 
者 的 差距 很 大 。 
电解 质 溶液 的 浓度 和 活 度 之 间 一 般 是 有 差别 的 ， 严格 地 说 ， 都 应 该 用 活 度 来 进行 计 
算 。 但 对 于 稀 深 液 、 弱 电解 质 溶液 、 难 洲 强 电解 质 溶液 作 近 似 计算 时 ， 通 常 就 用 浓度 进行 
计算 。 这 是 因为 在 这 些 情 况 下 溶液 中 的 离子 浓度 很 低 ， 离 子 强度 很 小 ，y 值 十 分 接近 于 1 。 





















































在 实际 工作 中 ,为 了 使 实验 数据 具有 可 比 性 ， 常 常 需 保 持 溶 液 的 活 度 系数 不 发 生 大 的 
变化 。 由 于 活 度 系数 与 离子 强度 有 一 定 的 关系 ， 当 溶液 中 的 离子 强度 基本 不 变 时 ,离子 的 
活 度 系数 也 基本 不 变 。 用 一 种 离子 浓度 较 大 ， 而 不 参与 反应 的 强 电 解 质 来 维持 溶液 中 一 
的 离子 强度 ， 是 一 种 常用 的 方法 。 


2 回避 本 国 
一 、 思 考题 加 
1， 对 稀 深 液 依 数 性 定律 进行 计算 的 公式 是 否 适用 于 电解 质 稀 溶 液 和 易 【离子 液体 】 
挥发 溶质 的 稀 溶液 ?为 什么 ? 
2. 把 一 块 冰 放 在 温度 为 273. 15K 的 水 中 ， 办 15K 的 盐水 中 ， 有 什么 


TCR 














4， 难 挥发 溶质 的 溶液， 在 不 断 沸腾 过 程 中 5 恒定 ”在 不 断 冷却 过 程 中 ， 
它 的 凝固 点 是 否 恒定 ? 为 什么 ? 和 

SH 各 人 和 法 有 哪些 ? 用 电解 质 聚 沉 溶胶 时 有 何 
规律 ? 
6， 乳 状 液 的 类 型 与 所 选用 me" 
7. 解释 下 列 现象 。 > 
(1) 明 矶 能 净 水 。 
(2) 用 间 水 洗衣 服 
(3) 江河 入海 如 常常 






多 成 三 角 洲 。 


ee 





二 、 练习 T 

1. 选择 

(1) 0. 1mol，L~!KCI 水 溶液 在 100C 时 的 蒸气 压 为 ( Ys 

(A) 101. 3kPa (B) 10. 1kPa 

(C) 略 低 于 101. 3kPa (D) 略 高 于 101. 3kPa 

(2) 溶胶 发 生 电 泳 时 ， 向 某 一 方向 定向 移动 的 是 ( ) 。 

(A) 胶 核 (B) 吸附 层 (C) 胶 团 (D) 胶 粒 

(3) 和 欲 使 水 与 茉 形成 水 / 油 型 乳 浊 液 ， 选用 的 乳化 剂 应 是 ( 7 

(A) 钠 皂 (B) 钾 皂 (CQ) 钙 皂 (D) Si0; 粉 末 


(4) 甲醛 (CH2O 〇 ) 溶 液 和 葡萄 糖 (Cs Hiz Os ) 溶 液 在 指定 温度 下 渗透 压 相等 ， 同 体积 的 
甲醛 和 葡萄 糖 两 种 溶液 中 ， 所 含 甲醛 和 和 葡萄糖 质 量 之 比 是 ( ye 

(A)6:1 (B) 1:6 CHL (D) 无 法 确定 

(5) 下 列 物质 各 10g， 分别 溶 于 1000g 茶 中 ，。 配 成 四 种 溶液 .它们 的 凝固 点 最 低 的 是 
(OE 

(A) CH;Cl (B) CH Cl (C) CHCH (D) 都 一 样 

2. 有 两 种 溶液 ， 一 种 是 1. 5g 尿素 [(NHz )zCO] 溶 解 在 200g 水 中 ， 另 一 种 是 42. 8g 未 
知 物 溶解 在 1000g 水 中 。 这 两 种 水 溶液 都 在 同一 温度 下 结 冰 、 计 算 该 未 知 物 的 摩尔 质量 。 

3. 计算 5.0%% 的 蔗糖 (Ciz Hzz O11 ) 水 溶液 与 5.0% 的 葡萄 糖 (Cs Hiz Os) 水 溶液 的 沸点 。 
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4. 比较 下 列 各 水 溶液 的 指定 性 质 的 高 低 (或 大 小 ?次序 。 

(1) 凝固 点 : 0.1mol。，kg-! Ciz Hzz Ou 溶液 ，0. 1mol，kg-! CHs COOH 溶液 ， 
0. 1mol。kg-!KCIl 溶 液 。 

(2) 渗透 压 : 0. 1mol，L-!1Cs Hiz 0 溶液 ，0.1mol.。L-1CaCl 溶液 ，0. lmol ，L-! 
KCI 溶液 ，lmol'. L-!CaCls 溶 液 (提示 : 从 溶液 中 的 粒子 数 考虑 )。 

5. 医学 上 用 的 葡 菊 糖 (Cs His O06) 注射 液 是 血液 的 等 渗 溶液 测 得 其 凝固 点 下 降 
为 0. 543'C。 

(1) 计算 葡萄 糖 溶液 的 质量 分 数 。 

(2) 如 果 血 液 的 温度 为 37C ， 血 液 的 渗透 压 是 多 少 ? 

6. 孕 洗 酮 是 一 种 雌性 激素 ， 含 有 9.5%H、10.5%O、80.0%C。 将 1.50g 孕 第 酮 深 于 
10. 0g 茶 中 ， 所 得 溶液 在 3. 07C 时 凝固 。 计 算 孕 省 酮 的 摩尔 ， 并 确定 其 分 子 式 。 

7. 海水 中 含有 下 列 离子 ， :> 57mol » kg™!, 
































b(SO?™ )=0.029mol » kg-!, b(HCOF ) 一 0.002mol b(Na! )=0.49mol » kg-!， 
(Mg2+ )=0.055mol » kg-!, b(KT )=0. mp b(Ca’* ) 一 0.011mol。，kg-1。 
计算 海水 的 近似 凝固 点 和 沸点 。 

8. 将 10.0mL 0.01mol*L-! 的 KCL 深 0mL 0.05mol。L-! 的 AgNO; 溶 液 混 合 
以 制备 AgCl 溶胶 ， 则 该 溶胶 在 电场 虫 候 人 动 ? 写 出 胶 团 结构 式 。 

9. 三 支 试管 中 均 放 和 人 20. 00 i 欲 使 该 溶胶 聚 沉 ， 至 少 在 第 一 支 试管 中 加 
入 0.53mL 4.0mol，L-! 的 KGl 7 te 25ml 0.05mol， L771 的 Naz SO 
溶液 ， 在 第 三 支 试管 中 加 入 3 mL 0. oom NasPO4 溶 液 。 试 计算 每 种 电解 质 


溶液 的 聚 沉 值 ， 并 确定 讽 深 胶 的 电 性 。 NS 


(1) i 
(2) 掌握 弱酸 弱 碱 的 解 离 平 得 0 
似 计算 。 


(3) ep Ds wie 
(4) 掌握 指示 剂 的 ants ne 


本 了 是 网 上 和 要 的 化 学 物质 ， A -类 极为 重要 的 化 学 反应 。 很 多 化 学 反 
应 和 生物 化 学 房 导 都 属于 酸 厂 反应 而且 许多 其 他 类 型 的 化 学 反应 ， 如 沉 泻 反应、 氧化 还 
原 反应 、 配 位 反应 及 一 些 有 机 合成 反应 等 ， 均 需 在 一 定 的 酸 碱 条 件 下 才能 顺利 进行 。 研 究 
溶液 中 的 酸 磊 平衡 规律 ， 对 化 学 学 科 本 身 和 与 之 相关 的 其 他 学 科 ( 如 生命 科学 、 医 学 科学 、 
食品 科学 、 土 壤 科学 ) 及 生产 实践 都 具有 重要 的 意义 。 


6.1 酸 碱 质子 理论 


人 类 很 早 就 发 现 并 使 用 了 酸 和 碱 。 盐 酸 、 硫 酸 、 硝 酸 等 强酸 是 炼金 术 家 在 公元 1100 一 
1600 年 发 现 的 。 但 当时 人 们 并 不 知道 酸 、 碱 的 组 成 。 人 们 对 于 酸 、 碱 的 认识 ， 经 历 了 一 
个 由 浅 和 人 深 ， 由 低级 到 高 级 的 过 程 。 最 初 ， 人们 是 根据 物质 的 性 质 来 区 分 酸 和 碱 的 。 有 酸 
味 、 能 使 蓝 色 石 芒 变 成 红色 的 是 酸 ; 有 涩 味 、 滑 腻 感 ， 能 使 红色 石 划 变 成 蓝 色 的 是 碱 。 
酸 、 碱 能 相互 反应 ， 反 应 后 酸 、 碱 的 性 质 便 消失 了 。 为 什么 酸 类 或 碱 类 物质 都 有 某 些 共同 
的 特性 呢 ? 后 来 ， 人 们 又 试图 从 酸 的 组 成 来 定义 酸 。 由 于 当时 人 们 知道 回 :上 由 ;加 
的 酸 为 数 不 多 ， 而 且 大 都 是 含 氧 酸 。 于 是 ，1787 年 法 国 化 学 家 拉 瓦 锡 。 :本 时 sy 
提出 氧 是 酸 的 组 成 部 分 ;19 世纪 初 ， 氧 碘 酸 等 无 氧 酸 相继 被 发 现 . 分 。 ;iy 
析 这 些 酸 都 含 氧 元 素 而 不 含 氧 元 素 。 因 此 ，1811 年 英国 化 学 家 戴 维 又 Els. 


是 酸 的 和 二 4 壮 同 的 日 卫生 一 【 阿 伦 尼 乌 斯 一 
提出 ， 凡 是 酸 的 组 成 中 都 含有 氧 元 素 , 它们 具有 的 共同 的 酸性 是 由 氧 元 电离 学 说 创始 人 了 
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素 产 生 的 。 随 着 科学 技术 的 进步 和 生产 的 发 展 ， 人 们 对 酸 碱 本 质 的 认识 不 断 深化 ， 提 出 了 
多 种 酸 碱 理论 。 其 中 比较 重要 的 有 1884 年 瑞典 化 学 家 阿 伦 尼 乌 斯 的 酸 碱 电离 理论 ，1905 
年 美国 科学 家 富兰克林 的 酸 碱 溶 剂 理论 ，1923 年 丹麦 物理 化 学 家 布朗 斯 特 和 英国 化 学 家 
劳 瑞 提出 的 酸 碱 质子 理论 。1923 年 ， 美国 化 学 家 路 易 斯 提出 了 酸 碱 电子 理论 ，1963 年 美 
国 化 学 家 皮尔 逊 提出 了 软 硬 酸 碱 理 论 。 本 节 重 点 讨论 酸 碱 质子 理论 。 


6.1.1 酸 碱 理论 简介 


. 酸 碱 电离 理 论 


酸 碱 电离 理论 认为 : 电离 时 产生 的 阳离子 全 部 是 HT 离子 的 化 合 物 称 为 酸 ; 电离 时 产生 的 
阴离子 全 部 是 OH- 离子 的 化 合 物 称 为 碱 。 酸 碱 电离 理论 从 物质 的 化 学 组 成 上 揭示 了 了 酸 碱 的 本 
质 ， 明 确 指出 H- 是 酸 的 特征 ，OH- 是 碱 的 特征 ， 中 和 反应 的 实质 就 是 H 与 OH- 反应 而 生成 


































HsO 〇 。 电 离 理论 还 应 用 化 学 平衡 原理 找到 衡量 酸 碱 的 定量 标 ， 它 是 人 们 对 酸 碱 认识 由 
现象 到 本 质 的 一 次 飞跃 ， 对 化 学 科学 的 发 展 起 了 积极 作用 》 现在 仍然 普 过 应 用 。 


然而 ， 酸 碱 电离 理论 也 有 其 局 限 性 ， 它 把 酸 溶液 中 。 近 几 十 年 来 ， 科 学 实验 
中 越 来 越 多 地 使 用 非 水 溶剂 (如 液 氨 、 乙 醇 、 四 氧化 碳 、 丙 酮 、BrF; 等 )。 按 照 电 
离 理 论 ， 离 开水 溶液 就 没有 酸 、 碱 及 酸 碱 反 成 理论 无 法 说 明 物 质 在 非 水 溶液 中 的 酸 碱 
hi 因而 对 氨水 表现 碱 性 这 一 事实 也 无 法 解释 。 





2， 酸 碱 溶剂 理论 

酸 碱 溶剂 理论 认为 ， 几 i a 是 酸 ， 凡 能 离 解 而 产生 溶剂 负 
离子 的 物质 是 碱 。 酸 碱 证 离子 与 负离子 化 您 罩 形 成 洲 剂 分 子 的 反应 。 

按照 酸 碱 洲 剂 理论 人 在 水 溶液 中 ， 水 为 涛 曾 , 冰 离 解 产生 的 正 离子 是 H+ ， 负 离子 为 
OH- 。 因 此 ， ee 4 H+ 的 物质 是 离 解 出 OH- 的 物质 是 碱 。 酸 碱 反 应 就 是 
es 信众 剂 理论 对 于 水 溶液 中 的 酸 碱 概念 的 解释 与 电 
离 理论 是 一 到 但 在 非 水 溶液 中 就 有 许多 不 同 的 酸 和 碱 。 例 如 ， 以 液态 NH; 为 溶剂 时 ， 
溶剂 的 离 解 反应 为 









2NHs—NH+ 十 NHz 
NH4CI 在 液 氨 中 表现 为 酸 ， 它 的 离 解 反应 为 
NHiClI—>NH+ 十 CI 
氨基 化 钠 在 液 氨 中 表现 为 碱 ， 它 的 离 解 反应 为 
NaNH: 一 ~Na+ 十 NHz 
酸 碱 反应 是 NHt+ 和 NHz 结合 为 NHs 的 反应 。 
NH+ 十 NHz ——2NH; 
常见 的 非 水 溶剂 还 有 甲醇 、 乙 醇 、 冰 乙酸 、 丙 酮 和 茶 等 。 
由 此 可 见 , 水 只 是 许多 溶剂 中 的 一 种 。 各 种 溶剂 离 解 后 的 正 、 负 离子 不 同 ， 央 而 有 不 
同 的 酸 和 碱 。 溶 剂 理论 扩大 了 酸 碱 的 范畴 ,在 非 水 溶剂 系统 中 应 用 更 广泛 ,但 它 也 有 局 限 
性 。 它 只 适用 于 溶剂 能 离 解 成 正 、 负 离子 的 系统 ， 对 于 不 能 离 解 的 溶剂 及 无 溶剂 的 酸 碱 系 
统 则 不 适用 。 
3. 酸 碱 质子 理论 
(1) 质子 酸 碱 的 定义 。 
酸 碱 质子 理论 认为 : 凡 能 给 出 质子 (HT+ ) 的 物质 是 酸 ， 凡 能 接受 质子 (H+ ) 的 物质 是 
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碱 。 酸 碱 可 以 是 阴离子 、 阳 离子 或 中 性 分 子 。 能 给 出 多 个 质子 的 物质 是 多 元 酸 ， 能 接受 多 
个 质子 的 物质 是 多 元 碱 。 

(2) 酸 碱 巷 关系 与 共 斩 酸 碱 对 。 

酸 CHA) 给 出 质子 后 变 为 它 的 共 配 碱 (A- ), 碱 (A- ) 接 受 质子 后 变 为 它 的 共 斩 酸 
(CHA)， 其 间 可 以 相互 转化 ， 这 种 酸 碱 之 间 相 互联 系 、 相 互 依存 的 关系 称 为 共 生 关 系 。 把 
HA 和 A- 称 为 共 罗 酸 碱 对 ， 可 表示 为 

酸 (HA) 一 一 碱 (A- ) 十 质子 (HT ) 
例如 : 

HClI = 一 CI- 十 H+ 
NH+—— NHs +H+ 
H:CO;—HCOF 十 Hr 
HCOi 一 一 CO 十 H+ 
im 
H:0—0H- dN+ 

[Fe(H;:0)6 J+ 一 一 [Fe(( 六 0 十 H 


上 述 各 个 共 季 酸 碱 对 的 质子 得 失 反应 碱 半 反 应 。 酸 越 强 ， 它 的 共 稀 碱 就 越 
弱酸 越 弱 ， 它 的 共 思 6 碱 就 越 强 ， RO 











(3) 两 性 物质 。 
同一 物质 在 某 一 反应 中 是 酸 一 个 反应 中 又 是 碱 ， 这 种 在 一 定 条 件 下 可 以 失去 
质子 ,而 在 另 一 条 件 下 又 司 和子 多 和 所 和 关节， 两 性 物质 。 例 如 ，H2 O、 
HCOF 、 [Fe(OH)(H:; ent NN 
(4) 质子 酸 碱 反应 和 的 洋 上 质 。 
RT 上 述 表 示 酸 的 半 反 应 是 不 能 单独 发 生 的 。 酸 给 出 的 质 
天 业 非 共 思 关系 的 受 ， 这 样 质子 的 转移 才能 实现 ， 才 有 可 能 发 生 


子 必须 有 另 
酸 碱 反应 。 aa 即 由 强酸 、 强 
碱 生成 弱酸 、 弱 碱 的 过 程 。 
-个 酸 碱 反 应 包含 两 个 酸 碱 半 反 应 。 例 如 ，NHs: 与 HCI 之 间 的 酸 碱 反应 。 
半 反 应 1，HCI( 酸 , ) 一 全 CI- ( 碱 ) 十 HT 
半 反 应 2: NH; ( 碱 : ) 十 H+ 一 二 NHr+( 酸 :) 
总 反应 : HCI( 酸 1) 十 NH3( 碱 ; ) 一 NHr+ ( 酸 。) 十 CI- ( 碱 ; ) 
根据 酸 碱 质子 理论 ,电离 理 论 中 的 弱酸 ( 碱 ) 的 解 离 反应 、 酸 碱 中 和 反应 、 盐 类 的 水 解 
反应 等 都 可 归结 为 质子 酸 碱 反应 ， 在 酸 碱 质子 理论 中 没有 盐 的 概念 。 例 如 
HCI( 酸 , ) + HzO( 碱 , ) 一 HaO+ ( 酸 , ) 十 Cl- ( 碱 1 ) 
HAc( 酸 ! ) 十 HzO( 碱 ; ) 一 HiO- ( 酸 , ) 十 Ac- ( 碱 ; ) 
H2O( 酸 1 ) 十 NHi ( 碱 : ) 一 NHr+ ( 酸 ; ) 二 OH- ( 碱 ; ) 
HAc( 酸 1 ) 十 NH; ( 碱 ;) 一 NH+ ( 酸 ;) 十 Ac-( 碱 1) 
NH+ ( 酸 1) 十 Hz0( 碱 ;) 一 一 Hs O01+ ( 酸 ;) 十 NHs ( 碱 1) 
通过 上 面 的 分 析 可 以 看 出 ， 酸 碱 质子 理论 扩大 了 酸 碱 的 含义 和 酸 碱 反应 的 范围 ， 摆 脱 
了 酸 碱 必 须 在 水 溶液 中 发 生 反应 的 局 限 性 ， 解 决 了 一 些 非 水 溶剂 或 气体 间 的 酸 碱 反 应 问 
题 ， 并 把 水 溶液 中 进行 的 各 种 离子 反应 系统 地 归纳 为 质子 传递 的 酸 碱 反应 。 关 于 酸 碱 的 定 
量 标 度 问题 ， 质 子 理论 亦 能 像 电离 理论 一 样 ， 应 用 平衡 常数 来 定量 地 衡量 在 某 溶剂 中 酸 或 
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碱 的 强度 ， 这 就 使 质子 理论 得 到 了 广泛 应 用 。 但 是 ， 质 子 理论 只 限于 质子 的 给 出 和 接受 
所 以 化 合 物 中 必须 含有 氨 ， 它 不 能 解释 不 含 氢 的 一 类 化 合 物 的 反应 。 

4. 酸 三 电子 理论 

酸 碱 电 子 理论 认为 ， 凡 能 接受 电子 对 的 物质 是 酸 ， 凡 能 给 出 电子 对 的 物质 是 碱 。 酸 
( 碱 ) 可 以 是 中 性 分 子 ， 也 可 以 是 离子 。 酸 是 电子 对 的 接受 体 ， 碱 是 电子 对 的 给 予 体 。 酸 碱 
之 间 以 共 价 配 位 键 相 结合 ， 生 成 酸 碱 配合 物 。 例 如 

酸 ( 电 子 对 接受 体 ) 十 碱 ( 电 子 对 给 予 体 ) 一 一 ~ 酸 碱 配合 物 
H+ 二 :OH- 一 =H:OH 
Ag+ 十 2[ : NH3]—[H: NAg—NH;]1 

酸 碱 电子 理论 更 加 扩大 了 酸 碱 的 范围 。 由 于 在 化 合 物 中 配 位 键 的 普遍 存在 ， 大 多 数 无 
机 化 合 物 都 是 酸 碱 配合 物 。 有 机 化 合 物 也 是 如 此 。 例如， 以 看 做 是 由 Cs His+ ( 酸 ) 
和 OH- ( 碱 ) 以 配 位 键 结合 而 成 的 酸 碱 配合 物 Cs Hs < 一 ( 

酸 碱 电子 理论 对 酸 碱 的 定义 ， 摆 脱 了 体系 必须 
制 ， 而 立论 于 物质 的 普遍 组 分 ， 以 电子 的 给 出 和 接 
质 的 本 质 属性 ， 较 前 面 几 个 酸 碱 理论 更 为 
过 于 笼统 ， 因 而 不 易 掌握 酸 碱 的 特征 。 .0 

5. 软 硬 酸 碱 理论 

软 硬 酸 碱 理 论 ， 是 在 酸 论 的 基础 上 ， ne, 把 路 易 斯 
酸 碱 分 为 硬 酸 、 软 酸 、 交 驹 访 条 硫 碱 、 软 碱 、 交 竺 类。 硬 酸 的 特征 是 电荷 较 多 ， 半 
径 较 小 ， 外 层 电子 被 原 溪 核 束 缚 得 较 紧 而 不 易 7 9 正 离子 ， 如 Bi+ 、AlB+ 、Fes+ 等 。 
ge 较 大 ， 外 层 和 本 旨 但 和 从而 窜 易 玫 的 让 了， 如 








5 了 或 元 素 ， 也 不 受 溶剂 的 限 
来 说 明 酸 碱 的 反应 ， 故 它 更 能 体现 物 
汉 。 但 是 由 于 路 易 斯 理论 对 酸 碱 的 认识 










Cur 、Ag So 2 二 Ge 和 i 酸 。 作 为 硬 碱 的 负离子 或 分 子 ， 其 配 位 原子 
是 一 此 电 负 多 和 N 吸引 电子 能 力 强 的 元 素 ， 这 些 配 位 原子 的 半径 较 小 ， 难 失去 电子 , 不易 
变形 ,如 F- 、OH- 和 HzO 等 ， 作 为 软 碱 的 负离子 或 分 子 ， 其 配 位 原子 则 是 一 些 电 负 性 
较 小 、 吸 引 电子 能 力 弱 的 元 素 ， 这 些 原子 的 半径 较 大 ， 易 失去 电子 ， 容 易 变形 ， 如 二 、 
SCN- 、CN- 、CO 等 。Br- 、NOz 等 为 交界 碱 。 

关于 酸 碱 反 应 ， 根 据 实 验 事实 总 结 出 一 条 规律 :“ 硬 酸 与 硬 碱 结 合 ， 软 酸 与 软 碱 结合 ， 
常 可 形成 稳定 的 配合 物 ”"， 简 称 为 “ 硬 亲 硬 ， 软 亲 软 "。 这 一 规律 称 为 软 硬 酸 碱 规则 。 

软 硬 酸 碱 规则 基本 上 是 经 验 的 ， 尚 有 不 少 例外 。 例如 ， 作 为 软 碱 的 CN- ， 既 可 与 软 
酸 Ag+ 、Hg2+ 等 形成 稳定 的 配合 物 ， 也 可 与 硬 酸 Fes+ 、Cos+ 等 形成 稳定 的 配合 物 。 由 
于 配合 物 的 成 键 情况 比较 复杂 ， 人 们 对 软 硬 酸 碱 理 论 的 认识 还 有 待 深 入 。 

各 种 酸 碱 理 论 都 有 其 优越 性 和 科学 性 ， 但 都 有 一 定 的 局 限 性 。 总 的 来 说 ， 酸 碱 质子 理 
论 是 目前 应 用 最 广泛 的 一 种 酸 碱 理论 。 


6. 1.2 酸 碱 的 相对 强 弱 


1. 水 的 质子 自 递 反应 


(1) 水 的 解 离 平 衡 与 离子 积 常数 。 
水 作为 最 重要 的 溶剂 ， 既 可 作为 酸 给 出 质子 ， 又 可 作为 碱 接受 质子 ， 故 水 是 两 性 物 
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质 ， 与 之 相应 的 两 个 半 反 应 为 
Hz0 = 一 H+ 十 OH- 
HzO+H+ 一 HiO 
四 此 ， 在 水 中 存在 水 分 子 之 间 的 质子 转移 反应 ， 即 
H2O( 酸 , ) 十 HzO( 碱 ; ) 一 二 HasO+ ( 酸 ;) 十 OH 一 ( 碱 1 ) 
该 反应 称 为 水 的 质子 自 递 反应 。 为 了 简便 起 见 ， 水 合 质子 Hs Of+ 常 简化 为 H- ， 故 水 的 质 
子 自 递 反应 又 常 简化 为 














H:0 一 H+ 二 OH- 
但 应 注意 ， 与 酸 碱 半 反 应 不 同 ， 上 式 代表 一 个 完整 的 酸 碱 反 应 一 一 水 的 质子 自 递 反应 
反应 的 标准 平衡 常数 KS 称 为 水 的 质子 自 递 常数 ， 也 称 为 水 的 离子 积 常 数 ， ong 





Ke= -< ， SCOH- ) 和 a 
式 中 ，c9 为 标准 态 浓度 (c9 一 lmol。L-!)， 为 简便 起 在 平衡 常数 表达 式 中 常 省 
去 ， 下 上 式 可 简化 为 


KO =c(H ) (6-2) 
K8 与 浓度 、 压 力 无 关 ， nm ee 定 温度 下 ，K® 是 一 个 常数 。 在 22 一 


25C 的 纯 水 中 ， 有 
(HT )=c 38 1.00X10-7mol。L 一 ! 
即 SA 阁 
小 K8 =1.00 Ol 

由 于 K8 随 温度 长 低下 是 很 明显 . 为 0 一 般 在 室温 条 件 下 ，KS 均 取 值 
1.0Xx10-4 六 。 济 液 中 c(IU ee ) 的 改变 能 引起 Hs O 的 解 离 平 衡 发 生 
移动 , 但 KSSAW( “(OH- i 

(2) 溶液 的 酸 碱 性 。 
因为 












K®=c(H+): c(OH-)=1.0X10-™ 
所 以 
(H+)=c(OH-)=1.0X10-'mol* L-! 溶液 显 中 性 
c(H+ )>1.0X10-7mol。L-li,cCH+)>c(OH-) 溶液 显 酸 性 
c(H+)<1.0X10-7mol LrcCH+)<<COH-) 溶液 显 碱 性 
2， 弱酸、 能 碱 的 解 离 平衡 


(1) 酸 碱 解 离 常数 与 酸 碱 的 相对 强 弱 。 

在 水 溶液 中 ， 酸 的 解 离 就 是 酸 与 水 之 间 的 质子 转移 反应 ， 即 酸 (HA) 给 出 质子 转变 为 
其 共 罗 碱 (A-)， 而 水 (HO) 接受 质子 转变 为 其 共 f 酸 (H3O1+ ); 碱 的 解 离 就 是 碱 与 水 之 
间 的 质子 转移 反应 ， 即 碱 (B) 接 受 质 子 转变 为 其 共 红 酸 (HB* )， 而 水 (H20) 给 出 质子 转变 
为 其 共 轿 碱 (OH” ) 。 酸 碱 的 强度 则 取决 于 酸 将 质子 给 予 溶剂 分 子 或 碱 从 溶剂 分 子 夺取 质 
子 的 能 力 强 弱 ， 酸 将 质子 给 予 溶剂 分 子 的 能 力 越 强 ， 其 酸性 就 越 强 ， 反 之 就 越 弱 ， 碱 从 溶 
剂 分 子 夺取 质子 的 能 力 越 强 ， 其 碱 性 就 越 强 , 反 之 就 越 弱 。 酸 碱 的 强度 可 通过 其 在 溶剂 中 
的 质子 转移 反应 的 标准 平衡 常数 K 或 KP 来 定量 标 度 。K? 或 KP 在 温度 一 定时 为 党 
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数 ， 分 别称 为 酸 的 解 离 常 数 (简称 酸 常数 ) 或 碱 的 解 离 常 数 (简称 碱 常数 ) 。K9 或 KP 值 越 
大 ， 表 示 该 酸 或 该 碱 强度 越 大 。 
例如 ，HAc、NHt 、HS- 三 种 酸 与 HO 的 反应 及 其 相应 的 K9 值 如 下 。 
HAc+H:0——H30+ +Ac- 





或 
HAc—Ht+Ac™ 
© -AH )c(Ac )_ 可; 
天 = (HAc) CHA 1.8X10 
NH 十 HzO 一 一 NHs 十 HsO- 
或 


NHY+ 一 一 NHs: 十 H+ 


e@ +、_cGNHa)cCH+) 伦 ， 
Ks (NH NEE) NN 
HS 二 Hi0 一 Hi0+ 十 购 

或 








KO (HS-)= 一 1.3X10-1 
显然 ，K9(CHAc)>K9CNHr ) SRSYHS-)， 因 此 这 去 种 酸 的 强 弱 顺 序 为 HAc 之 NH 
>>HS- 。 
多 元 弱酸 ( 碱 ) 在 水 深 》 H2CO;。 


从 HCOT 一 CO3 十 HT+ 
a_(Ht)e(COF ) 
= Ho ) 一 一 5 6X10-1 
又 如 二 元 弱 碱 CO?” 的 解 离 。 

Co 扩 -十 Hz0O 一 HCO 十 OH- 
c(COH- )cCHCOz ) 
(CO ) 
HCOF +H:0Q—H;:C0;+OH- 
cCOH- ) ce( Hz CO;) 
(HCOF) 


KP= = 0 


KP= =2.4X10-8 





可 见 ,，K9 KD, KP >K® 
(2) 共生 酸 碱 对 的 K9 与 KP 之 间 的 关系 。 
既然 共 罗 酸 碱 具有 相互 依存 的 关系 ， 则 K9 与 KP 之 间 必 然 有 一 定 相 关 性 。 例 如 ， 
一 元 弱酸 HA 的 K9 与 其 共 斩 碱 A- 的 KP 之 间 的 关系 如 下 。 
HA 一 一 A 一 十 HT+ 
no 


料 
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A-+HO= 一 HA+TOH- 
KB 一 <CHA)cCOH- ) 











cCA-) 
Gnd eH+ eA) eHANCOH )_ ints ni ey xe 
KO x KE§ i cC(H+) .ec(OH-)=K® 
即 KO KP 一 Ke 


或 写成 
pK® +pKP =pK® 
例如 ， 对 于 醋酸 (HAc) 及 其 共 纯 碱 (Ac- )、 氨 (NH ) 及 其 共 力 酸 (NH4 )， 它们 的 解 离 常 
数 有 如 下 关系 。 
KS (HAOKP (Ac-)=K® 


KO (NH;3) KP (NH+ 2 从 
可 见 ， 若 某 酸 的 酸性 越 强 ( 即 酸 解 离 常数 K9 ， 则 其 共 思 碱 的 碱 性 就 越 弱 
( 即 碱 解 离 常数 KP 越 小 ); A )， 则 其 共生 酸 的 酸性 就 越 弱 
(K9 越 小 ) 。 


对 多 元 弱酸 、 弱 碱 ， 也 可 用 上 述 方法 的 时 灌 鞭 各 级 KS 及 KP 之 间 的 关系 。 例 如 ， 磷 


酸 (HsPO4 ) 的 三 级 解 离 为 相 
H: RS rror 
Ke > c(HzPOT) _ x 


= 10-3 


小 cCHEOV) 
阁 HsPOT ©— eo 





cc(H* )c(POiT) 
(HPO?”) 





=2.2X10-13 
可 见 ，K9 >KS >K9，。 
磷酸 的 各 级 共 轿 碱 的 解 离 常数 分 别 为 

POi- 十 HzO 一 OH- +HPO?- 

c(OH- )cCHPO) 

是 
HPO?- 二 +H:0 一 =0H- 十 HzPOT 
_ceCOH-)cCHPOT) 
cCHPO 江 ) 
HPOr 二 HO= 一 OH- 十 HPO 


©_ (OH  )c(H;3PO:s) 
s c(CHzPOT ) 


4.55X10™? 





=1.6X10™? 


= io 
可 见 ,Ks >Ky, >K,, 。 
由 上 述 关系 很 易 得 出 


KOKP =KO KP =KSKP = 
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所 以 ， 共 斩 酸 碱 对 的 KP 与 KP 之 间 的 关系 可 归纳 为 





一 元 酸 ( 碱 ) ; KOKP=K® (6-3) 
二 元 酸 ( 碱 ) : 
一 天 8 KP =K® (6 一 4) 
三 元 酸 ( 碱 ) ; 
KOSKP=KO KP =KO KP =K® (6-5) 
3， 解 离 度 和 稀释 定律 
(1) 解 离 度 的 概念 。 
一 般 认 为 强 电解 质 完全 解 离 ， 而 弱电 解 质 只 是 小 部 分 解 离 为 离子 ， 绝 大 部 分 仍然 以 分 
子 形式 存在 ， 未 解 离 的 分 子 和 离子 之 间 形 成 平衡 。 
HAc—H+ +Ac- 论 






NHs 十 Hz0O 一 二 NHJ 
通常 用 解 离 度 a 来 表示 弱电 解 质 在 溶液 中 达到 
为 弱电 解 质 在 溶液 中 达到 解 离 平衡 时 ， 已 解 
率 ， 即 > 


rs 分子 总 数 X100% (6-6) 
例如 ，0. 10mol ， re ole 32%， 


则 溶 ; 
cH X12 0132mol 。 


pH 去 2 
(2) 解 离 度 和 ee 
ey ee 省 达到 解 离 平衡 时 解 离 程度 的 大 小 ， 二 者 通 


证 和 了 

解 离 度 属 半生 转化 率 ， 表示 弱电 解 质 在 一 定 条 件 下 的 解 离 百分数 。 在 一 定 温度 下 ， 其 
大 小 与 弱电 解 质 浓度 有 关 ， 弱 电解 质 的 浓度 越 小 ， 其 解 离 度 越 大 。 而 解 离 常数 属 平衡 党 
数 ， 在 一 定 温度 下 ,其 值 不 受 弱 电解 质 浓度 的 影响 。 因 此 ,弱酸 、 弱 碱 的 解 离 常数 比 解 离 
度 能 更 好 地 反映 弱酸 、 弱 碱 的 相对 强 弱 。 

(3) 解 离 度 与 解 离 常数 之 间 的 关系 一 一 稀释 定律 。 

我 们 以 弱酸 HA 为 例 来 讨论 解 离 度 与 解 离 常数 之 间 的 关系 ， 设 HA 的 起 始 浓度 为 cv， 
解 离 度 为 <， 则 





时 解 离 程度 的 大 小 。 解 离 度 定义 
占 该 弱电 解 质 原来 分 子 总 数 的 百 分 




















HA = 一 H+f 十 A- 
起 始 浓度 (mol.L-1) co 0 0 
平衡 浓度 (mol * L-!) co 一 co coa coa 
Ke eH+)* ce(AT)_ (coa)2 _ co0 
a cCHA) co 一 cox 1 一 “ 
当 弱 酸 HA 的 解 离 度 <5%% 时 ，1 一 as*1， 上 式 可 近似 为 
Ko 





(6-7) 


a= 
co 


同 理 ， 对 弱 碱 也 可 推 得 类 似 的 关系 式 。 
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RE 
co 
式 (6 -7)、 式 (6 一 8) 成立 的 前 提 : oo 不 是 很 小 ,而 a 不 是 很 大 。 该 式 表明 ,弱酸 ( 碱 ) 溶 液 的 解 
离 度 与 其 浓度 的 平方 根 成 反比 ， 与 其 解 离 常数 的 平方 根 成 正比 。 这 一 关系 称 为 稀释 定律 。 


6.2 溶液 酸度 的 计算 


溶液 的 酸度 对 许多 化 学 反应 有 着 重要 的 影响 ， 在 分 析 化 学 (特别 是 滴定 分 析 ) 中 需要 严 
格 地 控制 溶液 的 酸度 。 因此， 根据 酸 ( 碱 ) 解 离 常数 KP (KP ) 及 浓度 来 计算 溶液 的 H+ 浓 
度 具 有 重要 的 理论 和 实际 意义 。 


6.2.1 质子 平衡 式 


按照 酸 碱 质子 理论 ， 酸 碱 反 应 的 实质 是 质子 的 转移 XO 
获得 的 质子 总 数 等 于 酸 所 失去 的 质子 总 数 。 其 数学 六 
Equation，PBE) 。 常 利用 质子 平衡 式 来 处 理 S 溶液 酸度 的 计算 问题 。 

pea i 又 映 质 子 的 转移 ， 必 须 选 择 一 些 物质 作为 
得 失 质 子 的 参照 物 。 通 常 选择 在 溶液 虹 杰 明 存 在 并 参与 质子 转移 的 物质 (如 溶剂 和 溶质 本 
身 ) 作 为 质子 得 失 的 参照 物 ， 称 为 参 (或 零 水 准 )。 选 定 了 参考 水 准 后 ， 就 可 根据 得 、 
失 质子 数 相等 的 原则 ， 写 出 质地 Pt 。 

例如 ， 在 NaHsPOi 水 ”大 量 存在 并 驶 妾 年 磺 子 转移 的 物质 是 HsPOT 和 Hs0， 


存在 的 型 体 有 Hz POT 六、POi” 、HSPO 人 H:0、H3O+ 、OH- 、Nat 等 。 其 中 
Nat 不 参与 了 轩 S 他 型 体 的 质子 SS 


XX H:POr HS7——HPO! + HO+ 


Hz:POy 十 2H:O 一 二 PO 汪 十 2HsO+ 
HzPOT 十 Hz0O 一 二 HPOI 十 OH 一 
HzO 十 HzO 一 一 OH- 十 HsO+ 


(6—8) 


a= 




















， 当 反应 达到 平衡 时 ， 碱 所 
式 称 为 质子 平衡 式 (Proton Balance 













或 可 表示 为 
HPO = + 
a i HypO, 
Wr 4 HO 
失 质 于 产物 得 质 于 产物 


所 以 ，NaH:PO4 水 溶液 的 质子 平衡 式 为 
c(OH- ) 二 ce(HPO 和 ) 十 2c(POi) 一 一 <CH+ ) 十 cCHsPO) 
【 例 6-1】 写 出 NH,NaHPO, 水 溶液 的 质子 平衡 式 。 
解 : 选 NHE 、HPOf 和 HzO 为 参考 水 准 ， 则 它们 的 质子 转移 情况 为 





NH = 
二 +H* 下 
-H 中 
PO¥ 12H 5 
i HsPO# 
站 +H EHO? 
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故 NHINaHPO: 水 溶液 的 质子 平衡 式 为 
c(OH- ) 十 <(NHs ) 十 <(POi- ) 一 一 <(H+ ) 十 c(HzPOTr ) 十 2c(HsPO4) 
【 例 6-2】 写 出 HCI+HAc 混合 溶液 的 质子 平衡 式 。 
解 : 选 HCLI、HAc 和 Hz 人 则 它们 的 质子 转移 情况 为 




















HCI CI 
HAc Ac 
十 H 已 
Hs3OT H2O OH 一 


故 HCI 十 HAc 混合 溶液 的 质子 平衡 式 为 
(H+)=c(Ac™ ) 十 cCOH- ) 十 cCCI ) 


6.2.2 一 元 弱酸 ( 碱 ) 水 溶液 酸度 的 计算 


设 某 一 元 弱酸 HA 的 分 析 浓 度 为 c。， 则 它们 的 质 青 况 为 
—H 


HA NS 
HiO; NS 
其 质子 平衡 式 为 RY 
NN )+e(OH-) 


而 


| 小 Rn 六 he 
， HHT) ' (H+) 
Wi a MK 
-HA) , K® 
c(H+) 十 一 
X 类 刀 cCHT) 
cCH+)2 一 K8 siti ke 
(H+)= VKOe(HA)+KS (6-9) 
式 (6 -9) 是 求解 一 元 弱酸 H+ 浓度 的 精确 式 ，c(HA) 是 HA 的 平衡 浓度 。 解 此 方程 比较 复 
杂 ， 实际 工作 中 可 视 情况 作 合 理 的 近似 处 理 。 如 果 允 许 计算 误差 不 大 于 5%， 可 作 下 面 几 
种 近似 处 理 。 
(1) 当 caK9 宇 20K8 ,cs/K9 二 500 时 ， 即 酸 不 是 太 弱 ， 可 忽略 水 的 解 离 ， 则 
(HA)=cs—c(H+) 
(H+)= VKz[c 一 c(H+)] 
(H+)+KO .ce(H+)—KOc,=0 
一 KE 十 VKS 
2 
(2) 当 csK9 三 20K8 ，ca/K8 二 500 时 ， 可 以 认为 
ca 一 cC(H+ )=“ca 
则 得 到 计算 一 元 弱酸 水 溶液 H+ 浓度 的 最 简 式 
Ht)= VcKS (6-11) 


(3) 当 caK9 坟 20K8 ,cs/K9 宇 500 时 ,水 的 解 离 不 能 忽略 ,但 

















(H+)= (6 -10) 
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ca—e( H+ )=zca 
所 以 
ec(H+)= VcKS 十 KS (6-12) 
一 元 弱 碱 水 溶液 中 cCOH- ) 的 计算 与 弱酸 水 溶液 中 cCH” ) 的 计算 方法 相同 ， 只 需 将 
有 关公 式 中 的 cCH+ )、cs。、K8 分 别 换 成 c(COH-)、csb、KR 即 可 。 


多 元 弱酸 是 分 步 解 离 的 ， 一 般 来 说 
K8>K9>K8…>K9 
若 KVKD>1005， 则 可 认为 溶液 中 的 Hr+ 主要 由 第 一 级 解 离 生 成 ， 即 可 忽略 其 他 各 级 解 
离 ， 按 一 元 弱酸 来 处 理 。 
(GD) 若 cuK8 盖 20K8，cw/K8<500， 则 


二 站 全 站 















RE 
(2) 车 coK9 之 20KS ，c/K8 过 500， 则 得 





(6-13) 
弱酸 水 溶液 H' 浓度 的 最 简 式 


(6 -14) 
多 元 弱 碱 水 溶液 <(OH- ) 的 计 
需 将 有 关公 式 中 的 eH")、 ec 


质 。 常 遇 到 的 两 性 物质 主要 是 电离 理论 
HC: O: 等) 及 弱酸 弱 碱 盐 ( 如 NH4 Ac 等 )。 





两 性 物质 是 指 既 子 又 能 接受 质子 
中 的 酸 式 盐 ( 如 N az HPO 、 北 la 
1. 酸 式 有 NesHA) 
以 二 元 弱 a 设 NaHA 的 分 析 浓 度 为 c，H2 A 的 解 离 常 
数 为 K9 和 K® ， 则 Hz A 水 溶液 中 的 质子 转移 情况 为 
HA< HA-— -A:- 
证 Or 0 0H- 
其 质子 平衡 式 为 


c(H+ ) 十 c(HzA) 一 c<(COH- ) 十 cCA2 一 ) 
根据 有 关 的 解 离 常数 表达 式 ， 可 得 








下 
cH AD = HA ) 
入 | 
Ln) Ka ceCHA-) 
Mr") 
63 
(ON) = 
所 以 
(H+) HH VAHAT)_ K®9 Koc(HAT) 
| 5 cHT) cHT) 


到 
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整理 得 











一 般 情况 下 ,两 性 物质 HA- 的 酸 式 解 离 和 碱 式 解 离 倾向 都 很 小 ( 即 KO 和 KR 都 很 
小 )， 因 此 HA- 的 平衡 浓度 应 近似 等 于 HA- 的 分 析 浓 度 ， 即 
cCHA- )~ 





《6 -15) 
eH™)= 


对 式 (6 -15) 可 作 下 述 的 近似 处 理 。 
(1) 若 cK 二 20K8 ，c<<20K8 ， 则 












c(H” ) 一 KG 二 了 6 


(2) 车 cK 宇 20K® ，c 之 20KS ， 则 得 到 计算 pa 水 溶液 H' 浓度 的 最 简 式 


cCH+ ) 一 (6-17) 
(3) 车 cK <20K® ，c 宇 20K9 ， 则 3 3 中 的 K 项 可 略 去 ， 则 得 近似 式 
一 ROTFRG) 
cy (6 —18) 





2. 酸 式 盐 (Nas HA) 小 
对 Nas HA EE: 人 日 同 ， 只 需 将 式 (6 - 16) 一式 (6 - 18) 中 


的 Ke 替换 成 KS 成 KB 9 

Bs 性 由 法 

对 弱酸 弱 碱 盐 溶 液 的 pH 的 计算 ， 也 可 按 上 述 所 介绍 的 方法 作 近 似 处 理 ， 这 里 以 
0. 10mol。L-: NH Ac 为 例 来 进行 讨论 。 

Ac- 作 厌 ， 其 共 示 酸 的 解 离 常数 K (HAc) 作 为 KO ; NH 作 酸 ， 其 解 离 常数 K CNHT ) 
作为 KO。 


由 于 cK9 = 记 20KS ，c20K9 ， 因 此 可 按 最 简 式 计算 


K® 
“ KE (NH;) 
cCH+)= VKSKS = JE (HAO x FE ON — /Fi X10- 1 

一 1.0X10-7mol。L-:! 
显然 ， 如 果 设 弱酸 (如 HAc) 的 解 离 常数 为 KP ， 设 弱 碱 (如 NHs ) 的 解 离 常 数 为 KP ， 
则 计算 弱酸 弱 碱 盐 ( 如 NH Ac) 溶 液 H+ 浓度 的 最 简 式 为 
RS 
KE 
下 面 将 应 用 以 上 所 介绍 的 方法 来 求 算 一 些 水 溶液 体系 的 酸度 。 
【 例 6-3】 已 知 K9 (HAc)==1.8X10-;, 计算 0.10mol* L-!HAc 溶液 的 pH 与 
HAc 的 解 离 度 。 





H+)= |/K9 (6-19) 








i 
解 : 因为 cvK9 之 20K8 ，cs/K8 二 500， 所 以 可 用 最 简 式 计算 。 
Ht+)= VcaKS = V0.10X1.8X10-5=1.3X10-3mol。L-! 




















pH 一 2. 88 
cCH+) 1.3X10- 
本 0 X100%=1.3% 
【 例 6-4】 已 知 KS(HAc)=1.8X10-, 计算 0.10mol* L-!NaAc 溶液 的 pH。 
, {A.J)—=KO /KO 二 下 0X10c 5 0 
解 ; KP(Ac  ) 一 K8/K2(HAc) 一 工 8X10-5A5.6X10 
因为 cvK 中 之 20K8 ，cb/K 电 之 500， 所 以 可 用 最 简 式 计算 。 
c(OH-)= Vo KP = V0.10X5.6X10-® 7.5X10-smol。L-1! 
pOH=5. 12 
pH=8. 88 
【 例 6-5】 已 知 KP(NH;* Hi0)=1.8X10 及 ， 0.050mol，L-!1 NH4iCl 溶 
液 的 pH。 


,KA +)=KO/KO= 10—1 一 10 
解 : KP (NHT)=K® /KE Ps 10 
湛 品 


因为 cuK9 之 20K8 ,cs/K9>>500， SS 简 式 计算 。 


eH+)= VCKS 局 
“6X1071 ~ si! 
pH=5, eK 















【 例 6-6] CO; 的 KO 一 4 5 册 二 5.62X10-n, 计算 0.10mol * IL-! 
Naz CO; 深 液 的 RH。 1 节 经 
3 nh —14 
解 : KB (CO 和 ) 一 人 /KE = 了 Ts1.78X10- 
、 = 
KR (COF ) 一 K/KS = ~ 33X10-8 





是 一 1.78X10-4/2. 33X10-s>10r6 
因为 cvK 电 之 20KS ,cw/KB 之 500， 所 以 可 用 最 简 式 计算 。 
OHT)= VaKB 
= Vo.10X1.78X10 ~4.22X10“3mol* L-! 
pOH=2. 37 


【 例 6-7】 已 知 HCO; 的 KO=4.30X1077， 
NaHCO; 溶 液 的 pH。 
解 : 因为 cKS 20K 呈 ， 且 c>>20K3 ， 所 以 可 用 最 简 式 计算 ， 即 





5.61X10-4 ， 计 算 0. 10mol。L-! 





cCH+) 一 /KOK 一 V4.30X10 7 X5.61X10 "24.91X10 
pH=8. 31 
【 例 6-8】 计算 1.0X10-zmol.L-I Nas HPO, 水 溶液 的 pH。 已 知 HPO4 的 各 级 解 
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离 常数 分 别 为 KS 一 7. 52X10-3 ，K 呈 一 6. 23X10-s ，K8 一 2.2X10-13。 
解 : Nas HPO4 属 于 Nas HA 型 两 性 物质 
为 cK8 一 20K8 ， c>20K9, 所 以 可 将 式 (6 -18) 变 形 为 

















H+)= 








2.76X10- mol. L-! 





i 六 23X10™3(2.2X10- 3 X1.0X10™+1.0X10-") 
. 1.0X10-® 


pH=9.56 
6.2.5 ” 酸 碱 平 衡 的 移动 


酸 碱 平衡 和 其 他 化 学 平衡 一 样 ， 是 一 i 有 条 件 的 动态 
虽 平衡。 当 外 界 条 件 发 生 改变 时 ， :人 We 重新 建立 
百 于 新 的 平衡 ， 这 就 是 酸 碱 平衡 的 移动 。 : 衡 的 主要 因素 有 浓度 、 同 离 


【必用 在 又 族 子 效应 和 盐 效 应 。 
平 街 中 的 作用 】 。 1 浓度 对 酸 碱 平衡 的 影 ee 


对 于 浓度 为 c、 Bn sn 存在 
一 H+ 十 A 
小 -< )c 人 


中 加 入 济 释 ， 使 系统 体 来 的 倍 ， 则 此 时 反应 商 为 
又 本 ) 


若 向 此 系统 中 
以 


因此 ,稀释 后 平衡 向 弱酸 HA 高 解 的 方向 移动， 即 HA 的 解 离 度 增 大 。 但 值得 注意 的 
是 ， 弱 酸 弱 碱 经 稀释 后 ， 虽 然 解 离 度 增 大 ， 但 溶液 中 的 (CH+ ) 或 c(COH- ) 不 是 升 高 了 ， 
而 是 降低 了 。 这 是 由 于 稀释 时 ， 解 离 度 增 大 的 倍数 总 是 小 于 溶液 稀释 的 倍数 。 

2. 同 离子 效应 

在 HAc 溶液 中 滴 加 甲 基 栓 指示 剂 ， 溶 液 将 旦 红色， 这 证 明 HAc 溶液 呈 酸 性 。 若 再 加 
人 少量 固体 NaAc， 振荡 摇 匀 ， 则 发 现 红色 逐渐 变 为 黄色 。 该 实验 表明 ,溶液 中 加 入 
NaAc 后 ，HAc 溶液 的 酸度 降低 了 。 这 是 由 于 HAc 溶液 中 存在 下 列 解 离 平衡 。 

HAc 一 一 H+ 十 Ac 

NaAc 为 强 电 解 质 ， 在 水 中 完全 解 离 为 Na+ 和 Ac- ， 从 而 使 溶液 中 Ac- 的 浓度 增 大 ， 造 成 
HAc 的 质子 转移 平衡 向 左 移动 ， 从 而 降低 了 HAc 的 解 离 度 ， 使 溶液 中 H+ 浓度 降低 。 

同 理 ， 在 NH; 溶 液 中 加 入 少量 固体 NH4Cl, 由 于 NHT 的 作用 ,也 将 使 NH; 的 质子 
转移 平衡 向 左 移动 ， 解 离 度 降低 。 

NH;3 二 H;:0 一 NH 十 OH- 

这 种 在 已 建立 了 解 离 平 衡 的 弱酸 或 弱 碱 溶液 中 ， 加 入 与 弱酸 或 弱 碱 含有 相同 离子 的 强 

电解 质 ， 从 而 使 弱酸 或 弱 碱 解 离 度 降低 的 作用 ， 称 为 同 离子 效应 。 
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3. 盐 效 应 


车 在 HAc 溶液 中 加 入 不 含 相同 离子 的 强 电解 质 ( 如 NaCl、KNOs 等 )， 由 于 溶液 中 离 
子 间 相互 牵制 作用 增强 ，Ac- 和 H7 结合 成 分 子 的 机 会 减 小 ， 因 此 表现 为 HAc 的 解 离 度 
略 有 增高 ， 这 种 在 弱电 解 质 溶液 中 加 入 不 含 相同 离子 的 强 电解 质 ， 使 弱电 解 质 解 离 度 增加 
的 现象 称 为 盐 效应 。 
值得 注意 的 是 ， 虽 然 在 发 生 同 离子 效应 时 ， 总 伴随 着 盐 效应 的 发 生 ， 但 由 于 同 离子 效 
应 总 是 比 盐 效应 强 得 多 ,因此 在 一 般 计 算 时 主要 考虑 同 离子 效应 。 

【 例 6-9】 计算 下 列 两 溶液 的 pH 和 HAc 的 解 离 度 。 

(1) 0. 10mol，L-!HAc 溶液 。 

(2) 0. 10mol.L-1HAc 溶 液 中 加 入 少量 NaAc 固体 , 使 c(NaAc)=0.10mol* L-!。 
已 知 KS (HAc)=1.8X10-5。 


解 : (1) 忽略 水 的 解 离 NN 
HAc 一 一 一 AS 


KO eH+ )e(Ac-) Ss +) 
cCHAc) 10—ce(HT) 



































0.10 


解 之 得 | 2 “LL-! 
8 





pH 
-2x00 X100%=1.3% 
(2) NS 有 7 


日 _c(H+)c(Ac- ) 

和 ecHAo 

加 入 NaAc 后 ,由 于 同 离子 效应 使 得 HAc 的 解 离 度 a 更 小 ， 则 
c(HAc)s0. 10mol * L771, c(Ac™ ) 人 0. 10mol * K-! 

H+)Xo0.10 





1. 8X10-5 i 
解 之 得 cC(H+ ) 王 1.8X10-5mol。K-1 
pH 一 4. 74 
(H+ = 
< > x100% 一 一 六 X100%=0.018% 


以 上 计算 说 明 , 加 入 NaAc 后 ，HAc 的 解 离 度 a 大 大 地 降低 了 。 而 实验 证 明 在 
0. 10mol。L-1HAc 溶液 中 加 入 少量 NaCl, 使 c(NaCl) 二 0. 10mol. L-1 ， 能 使 HAc 的 解 离 
度 a 从 1.3% 提 高 到 1.7%, 使 <CH+) 从 1.3X10-3mol。 EL 一 ! 增 加 到 1.7X10-3mol。L-1。 可 见 
在 一 般 情况 下 ， 盐 效应 比 同 离子 效应 弱 得 多 ， 如 果 忽 略 盐 效应 ， 引 起 的 误差 也 不 会 太 大 。 


6.2.6 酸 碱 指示 剂 
在 实际 工作 中 常 采 用 酸度 计 、pH 试纸 或 酸 碱 指示 剂 来 测定 溶液 的 酸度 。 酸 度 计 是 一 
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种 电位 差 计 。 测 定时 ， 用 pH 玻璃 电极 作 指示 电极 、 甘 和 电极 作 参 比 电极 ， 与 待 测 溶液 组 
成 一 个 测量 电池 ， 通 过 测定 该 电池 的 电动 势 从 而 得 到 待 测 溶液 的 pH。pH 试纸 是 由 多 种 
酸 碱 指示 剂 按 一 定 比 例 配制 而 成 的 。 本 节 只 介绍 用 酸 碱 指示 剂 测定 溶液 酸度 的 原理 。 

1. 酸 碱 指示 剂 原理 

在 一 定 pH 范围 内 ,能 够 借助 其 本 身 颜色 的 改变 来 指示 溶液 pH 的 一 类 物质 ， 称 为 酸 
碱 指 示 剂 。 酸 碱 指 示 剂 通常 是 有 机 弱酸 或 弱 碱 ,并 且 其 共 轿 酸 碱 对 具有 不 同 的 结构 及 颜 
色 。 当 溶液 pH 发 生 改 变 时 ,必然 影响 其 解 离 平衡 ,使 各 存在 型 体 的 分 布 发 生 相应 的 改 
变 。 指 示 剂 共 罗 酸 碱 对 之 间 各 型 体 的 相互 转化 ， 引 起 指示 剂 的 颜色 发 生 相应 的 改变 。 

例如 ， 酚 醚 指示 剂 是 一 种 无 色 的 多 元 有 机 弱酸 ， 在 水 溶液 中 存在 下 列 平衡 和 颜色 变化 。 


OH OH OH OH OH 





+OH 





又 ) 人 A 无 色 离 子 ( 羟 本 盐 式 ) 
src eensn Denn reant nn 结构 ) ， 在 碱 性 溶液 
中 转化 为 红色 本 起 结构 ， 在 强 碱 性 深 液 由， 又 转化 为 无 色 的 羧 酸 盐 式 结构 。 
另 一 种 常用 的 酸 大 指示 剂 甲 基 橙 则 是 一 种 黄色 的 有 机 弱 碱 ， 在 水 溶液 中 存在 如 下 的 角 
离 平衡 及 颜色 变化 。 

















Naos- 人 》 N 一 NA》 -NGCHyh 


黄色 分 子 ( 偶 氮 式 ) 
1 
+H” 
NOis—( ON i AO=Ncmy 
红色 离子 ( 根 式 ) 


由 平衡 关系 可 以 看 出 ， 增 大 溶液 酸度 ,平衡 向 右 移动 ， 甲 基 检 主要 以 梗 式 结构 存在 ， 
呈 红 色 ; 降低 溶液 酸度 时 ， 则 主要 以 偶 氮 式 结构 存在 ， 呈 黄色 。 
2. 指示 剂 的 变色 范围 
指示 剂 颜色 的 改变 源 于 体系 pH 的 改变 , 但 并 不 是 溶液 pH 的 任何 变化 都 能 引起 指示 
剂 颜 色 的 明显 变化 。 下 面 以 弱酸 型 酸 碱 指 示 剂 HIn 为 例 ， 讨 论 酸 碱 指示 剂 在 水 溶液 中 的 变 
色情 况 。 该 指示 剂 在 水 溶液 中 存在 下 列 平衡 。 
HIn 一 二 H- 十 In 一 
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cCH+ )cGIn-) 
cCHIn) 
K9 (HIn) 为 指示 剂 的 标准 解 离 平衡 常数 。 由 上 式 得 
HIn)_ _c(H1) 
c(In-) KY (HIn) 


K9 (HIn)= 














A 呈现 HIn 酸 色 
cIn-) 
< 全 HE <10 呈现 过 滤 色 
c(In ) 
cc(HIn) 
?< 十 呈现 In 一 
cIn-) ~10 呈现 In” 碱 色 


显然 ， 这 宝生 让 生 家 让 首位 让 入 S 
决 于 c(HT) 和 K9 (HIn) 两 项 。 对 一 种 给 定 的 指示 剂 ， 
因此 溶液 的 颜色 变化 是 由 溶液 的 c(H7* ) 即 酸度 决定 的 。 
的 改变 ， 反 过 来 ， 指示 剂 颜色 的 改变 可 以 指示 
cCHIn)/e(In- ) 的 任何 微小 变化 都 能 使 人 观察 i 色 的 变化 ， 因 为 人 眼 对 颜色 的 辨别 
能 力 是 有 限 的 。 一 般 来 讲 ， 当 一 eg 度 是 另 一 种 颜色 物质 浓度 的 10 倍 以 上 时 ， 
alte 这 种 浓度 大 的 物质 的 不 能 辨别 出 男 一 种 浓度 小 的 物质 的 颜色 。 而 

当 两 物质 的 浓度 差别 不 是 很 大 (10 Ne 人 眼看 到 是 这 两 种 颜色 的 混合 色 ( 或 过 渡 
色 )。 因 此 ， 指示 齐 颜 色 的 变 Nr 


(H+)=KO( 
砍 - lge(H+ )= es cl 
1 不 发 cIn-) 
Sh <cCHIn) 
~ pH=PpK® (HI —lg ST 


人 各 >10, 即 pH<pK9 (HIn) 一 1 呈现 酸 色 


度 的 比值 ， 而 该 比值 又 取 
K9 (HIn) 是 一 个 常数 。 
示 剂 颜色 的 改变 源 于 体系 pH 
改变 。 但 值得 指出 的 是 ， 并 非 












1 _c(HIn) 
10<<Cm- 





二 10, 即 pKP (HIn) 一 1<pH 过 pK? (HIn) 十 1 呈现 过 渡 色 


<CHIn) -一 
cIn-) 


指示 剂 理论 变色 范围 为 


而: 即 pH 宇 pKS (HIn) 十 1 呈现 碱 色 

















pH=pK® (HIn)+t1 (6 —20) 

我 们 把 pH 二 pK9 (HIn) 士 1 称 为 酸 碱 指示 剂 的 理论 变色 范围 。 而 当 pH 二 pK (HIn) 

时 ,ce(HIn) 二 cl(In- )， 即 酸 式 型 体 与 碱 式 型 体 浓度 相等 ， 因此 把 pH 二 pK9 (HIn) 称 为 酸 

碱 指示 剂 的 理论 变色 点 。 

指示 剂 的 变色 范围 理论 上 是 2 个 pH 单位 ,但 实际 上 指示 剂 的 变色 范围 主要 是 依靠 

人 有 眼 观察 得 来 的 。 由 于 人 眼 对 各 种 颜色 的 敏感 度 不 同 ， 加 上 指示 剂 两 种 颜色 互相 掩盖 ， 

此 指示 剂 实际 变色 范围 与 理论 变色 范围 有 一 定 差异 。 例 如 ， 甲 基 杰 的 pK? (HIn) 一 

3.4， 理 论 变色 范围 为 pH 二 2. 4 一 4.4， 而 实测 结果 是 pH 二 3. 1~4.4; PH<3. 1 溶液 呈 
红色 ，pH 二 4.4 溶液 呈 黄 色 ， pH 二 3. 1 一 4.4， 溶 液 呈 现 混 合 色 一 一 柳 色 。 
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表 6-1 列 出 了 几 种 常用 的 酸 碱 指示 剂 。 
表 6-1 几 种 常用 的 酸 碱 指示 剂 
颜色 
指示 剂 变色 范围 pH pK (HIn) 浓 度 
酸 色 碱 色 
Gs 1.2~2.8 红 黄 1.6 0.1% 的 20% 酒 精 溶 液 
甲 基 黄 2.9 一 4.0 红 黄 3.3 0. 1 中 的 90 站 酒精 溶液 
甲 基 橙 3.1~4.4 红 黄 3.4 0.05% 的 水 溶液 
_ 加 1 0.1% 的 20% 酒 精 溶液 
省 酚 蓝 3.1~4.6 黄 紫 ; 北 或 其 钠 盐 的 水 溶液 
0.1% 的 20% 酒 精 溶液 
浊 生 且 人 人 = 人 或 其 催 盐 的 水 济 液 
0.1% 的 60% 酒 精 溶 液 
申 基 红 4.4~6.2 红 RY 5.2 或 其 钠 盐 的 水 小 液 
a a 车 i 0.1% 的 20% 酒 精 溶液 
各 瑞星 用 SDD Re 问 .| 或 其 销 盐 的 水 流 液 
中 性 红 68-8 苞 对“ 红 nm 7.4 0.1% 的 60%% 酒 精 洲 液 
7 0.1% 的 60% 酒 精 溶 液 
一 红 驴 - * $ 5.0 | 或 其 钠 盐 的 水 流 波 
f A 
酚 栈 8.0~9.6 无 红 9.1 0.5% 的 90% 酒 精 溶液 
百 里 酚 蓝 8.0~9.6 黄 蓝 8.9 0.1% 的 20% 酒 精 溶液 
百 里 酚 酝 9.4 一 10.6 无 蓝 10.0 0.1% 的 90% 酒 精 溶液 


3. 使 用 指示 剂 时 应 注意 的 问题 
(1) 指示 剂 用 量 。 指 示 剂 用 量 不 能 太 少 ， 也 不 能 太 多 。 用 量 太 少 ,颜色 太 浅 ， 不 易 观 


察 溶液 的 变色 情况 ;用量 太 多 ,由 于 指示 剂 本 身 就 是 弱酸 或 弱 碱 ， 


因此 指示 剂 本 身 会 或 多 


或 少 地 消耗 标准 溶液 。 另 外 ， 对 双色 指示 剂 ， 用 量 过 多 时 ,颜色 过 深 会 使 终点 颜色 变化 不 


明显 ; 对 单 色 指 示 剂 ， 指 示 剂 用 量 的 改变 还 会 改变 指示 剂 的 变色 范 


指示 剂 ， 用 量 过 多 将 会 使 变色 范围 朝 pH 较 低 的 一 方 移动 。 
(2) 温度 、 溶 剂 及 一 些 强 电解 质 的 存在 。 温度 、 溶 剂 及 一 些 强 电解 质 的 存在 会 影响 酸 碱 


指示 剂 的 pK (HIn)， 从 而 影响 指示 剂 的 变色 范围 。 例 如 ， 甲 基 栓 在 18C 时 变色 范围 
pH 一 3. 1 一 4. 4， 而 在 100'C 时 为 pH 一 2.5 一 3.7。 因 此 ,在 滴定 中 应 注意 控制 合适 的 滴定 条 件 。 





围 。 例 如 ， 酚 本 是 单 色 








为 











(3) 指示 剂 的 颜色 变化 方向 。 在 具体 选择 指示 剂 时 ， 还 应 注意 滴定 过 程 中 指示 剂 的 颜 
色 变 化 方向 。 例 如 ， 酚 本 由 酸 式 色 变 为 碱 式 色 ， 即 由 无 色 变 为 红色 ， 颜 色 变化 明显 ， 容 易 
观察 ; 反之 ， 则 由 红色 到 无 色 ， 颜色 变化 不 明显 ,往往 滴定 过 量 。 因 此 ,其 柄 指示 剂 最 好 

















N148 


在 碱 滴定 酸 的 体系 。 
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4. 混合 指示 剂 


在 酸 碱 滴定 中 ， 为 了 使 终点 颜色 变化 敏锐 ， 或 使 指示 剂 变色 范围 更 窗 ， 可 采用 混合 指 
示 剂 。 混 合 指示 剂 主要 是 利用 颜色 的 互补 作用 来 提高 指示 剂 的 变色 敏锐 程度 或 使 指示 剂 变 
色 范 围 变 窗 。 混 合 指示 剂 的 配 法 有 如 下 两 种 。 

(1) 由 两 种 或 两 种 以 上 的 酸 碱 指示 剂 混合 而 成 。 由 于 颜色 互补 ， 使 颜色 变化 敏锐 并 使 
变色 范围 变 窗 。 例 如 ， 甲 酚 红 (pH 7.2 一 8.8,， 黄 一 紫 ) 和 百 里 酚 蓝 (pH 8.0 一 9.6， 黄 一 
蓝 ) 按 1: 3 混合， 所 得 混合 指示 剂 的 变色 范围 变 窗 ， 为 pH 8. 2( 粉 红 ) 一 8.4( 紫 )。 常 用 的 
pH 试纸 就 是 将 多 种 酸 碱 指示 剂 按 一 定 比 例 混 合 浸 制 而 成 ， 能 在 不 同 的 pH 时 显示 不 同 的 
颜色 ， 从 而 较 准 确 地 确定 溶液 的 酸度 。pH 试纸 可 分 为 广泛 pH 试纸 和 精密 pH 试纸 两 类 ， 












































其 中 精密 pH 试纸 就 是 利用 混合 指示 剂 的 原理 使 酸度 的 确定 能 控制 在 较 窗 的 范围 内 。 

(2) 由 一 种 酸 碱 指示 剂 与 一 种 颜色 不 随 pH 改变 的 怖 性 次 糙 混合 而 成 。 由 于 颜色 互补 
使 变色 敏锐 ,但 变色 范围 不 变 。 例 如 ， 甲 基 栓 (pH 3. 1 红 一 检 ~~ 黄 ) 与 靛蓝 (惰性 染 
料 ， 蓝 色 ) 混 合 而 成 的 混合 指示 剂 ， 其 颜色 变化 为 上 ) 一 4.4( 绿 )， 中 间 过 渡 色 为 
近 于 无 色 的 浅 灰 色 ， 颜 色 变化 十 分 明显 ， 易 于 We 














混合 指示 剂 列 于 表 6 -2。 
































指示 剂 溶液 的 组 成 变 备注 
酸 色 | _ 碱 色 
1 份 0.1% 甲 基 黄 乙醇 溶液 ~ Ss 芝 pH=3.2 蓝 紫 色 
1 份 0 Te 2 Ral pH 一 3.4 绿色 
1 份 0.1% 甲 基 柳 焉 洲 Ve 
4 多 一 二 
1 六 玫 六 家 Wn 4 黄 绿 pH=4.1 灰色 
3 份 0. ER 
酒 和 恋 化 极 显著 
ee 5.1 酒 红 绿 颜色 变化 极 显著 
pH=5.4 蓝 绿色 
1 份 0.1% 澳 甲 酚 绿 钠 盐 水 溶液 pH 一 5.8 蓝 色 
EE 
1 份 0.1% 氧 酚 红 钠 堵 水 溶液 黄 绿 | 查 灾 | 。 pH 一 6.0 蓝 微 带 紫 色 
pH 一 6. 2 蓝 紫 色 
1 份 0.1% 中 性 红 乙 醇 溶液 
Es 一 
1 份 0. 1 只 亚 甲 基 蓝 乙醇 洲 液 6 下 和 有 0 天 全 
1 份 0. 1%% 甲 酚 红 钠 盐水 溶液 二 贡 pH 一 8. 2 粉色 
3 份 0. 1%% 百 里 酚 蓝 钠 盐 水 溶液 pH 一 8.4 紫色 
1 份 0.1 儿 酚 酝 乙醇 溶液 绿 紫 pH 二 8. 8 浅 蓝 色 
2 份 0.1% 甲 基 绿 乙醇 溶液 pH 一 9.0 紫色 
1 份 0. 1%% 酚 本 乙醇 溶液 攻 pH 一 9.6 玫瑰 色 
1 份 0.1%% 百 里 酚 乙醇 溶液 后 - pH 二 10.0 紫色 
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6.3 缓冲 溶液 


受 外界 加 酸 、 加 碱 或 稀释 而 改变 其 原 有 的 pH。 许多 化 学 反应 和 生 
物化 学 过 程 中 ， 都 需要 使 溶液 的 pH 保持 在 一 定 范围 之 内 ， 才 能 使 反应 和 过 程 正常 进行 。 例 如 ， 
加 碱 分 离 AB+ 、Mg2 + 离子， 如果 OH- 浓度 太 小 ，AE” 沉淀 不 完全 ; OH- 浓度 太 大 , 已 沉淀 
的 ALCOFDs 又 可 能 被 溶解 ， 而且 Mg2* 也 可 能 会 有 一 些 沉淀 出 来 。 所 以 要 控制 一 定 的 pH 才能 
使 它们 有 效 地 分 离 。 人 体 血 液 的 pH 是 7.4 左右 ， 大 于 7.8 或 小 于 7.0 就 会 导致 死亡 。 因 此 , 我 
们 不 仅 要 学 会 计算 溶液 的 PH， 还 要 能 够 设法 控制 pH， 这 就 要 依靠 缓冲 溶液 。 


6.3. 1 缓冲 溶液 的 概念 和 组 成 PR 
1. 缓冲 溶液 的 概念 Ke 下 基站 
为 便于 了 解 缓冲 溶液 的 概念 ， A 
(1) 在 一 定 条 件 下 ， 纯 水 的 pH 为 7.00 机 























【 绥 冲 溶液 对 
50mL 纯 水 中 加 入 生命 体 的 意义 】 


0.05mL 1. 0mol。L-IHCI 溶液 或 0.05mL 1、0 一 NaOH 溶液 。 则 溶液 的 pH 分 别 由 
7. 00 降低 到 3. 00 或 增加 到 11. 00， 即 1 个 单位 。 可 见 纯 水 不 具有 保持 pH 相对 


稳定 的 性 能 。 NA 
(2) 如 果 在 50mL 含有 0. 1 1 HAc 和 这 L-!: NaAc 的 混合 溶液 (pH 一 


4.76) 中 ， 加 入 0.05mL 1. 2 1 HCl 溶液 1.0mol。L-INaOH 溶液 ， 则 


溶液 的 pH 分 别 由 4. 76J 你 低 到 4. 75 或 增加 到 4 p pH 都 只 改变 了 0. 01 个 单位 。 
A Ac-NaAc 这 样 的 


其 共 配 碱 所 组 成 的 溶液 中 ， 加 入 少量 
强酸 或 强 碱 时 ，) 人 4 液 具有 保持 pH 相对 稳定 的 性 能 。 

在 含有 共 对 (弱酸 -弱酸 盐 台 - 弱 碱 盐 ) 的 混合 溶液 中 加 入 少量 强酸 或 强 碱 
或 稍 加 稀释 ,溶液 的 pH 基本 上 没有 变化 ， 这 种 具有 保持 溶液 pH 相对 稳定 的 性 能 的 溶液 
称 为 缓冲 溶液 。 缓 冲 溶液 的 特点 是 在 适度 范围 内 具有 抗 酸 、 抗 碱 、 抗 适当 稀释 (或 浓缩 ) 的 
性 能 。 缓 冲 溶液 的 重要 作用 就 是 控制 溶液 的 pH 在 一 定 的 范围 之 内 。 

2. 缓冲 溶液 的 组 成 

酸 碱 缓冲 溶液 按 组 成 可 分 为 以 下 三 类 。 

(1) 由 弱酸 ( 碱 ) 与 其 共 思 碱 ( 酸 ) 组 成 的 体系 . 如 HAc- Ac-、NHi -NHs、H:CO;- 
HCOF 、(CH2)6 NsH'-(CH2)6Ni 等 ,根据 控制 溶液 pH 的 需要 选 配 适当 的 缓冲 体系 。 

(2) 强酸 或 强 碱 溶液 。 由 于 其 酸度 或 碱 度 较 高 ， 外 加 少量 酸 、 碱 或 稀释 时 ,溶液 pH 
的 相对 改变 不 大 ， 此 类 体系 主要 用 于 强酸 ( 碱 ) 条 件 下 pH 的 控制 。 

(3) 两 性 物质 及 次 级 盐 或 弱酸 、 弱 碱 盐 ， 如 HPOT- HPOI 、NH Ac。 

在 实际 工作 中 ， 第 一 类 使 用 最 多 。 


6.3.2 缓冲 作用 原理 


缓冲 溶液 为 什么 具有 缓冲 作用 呢 ? 以 HAc- NaAc 缓冲 体系 为 例 ， 体 系 中 存在 如 下 平衡 。 
HAc 二 Hz 0 一 二 Ac- 十 HisO- 
HAc 只 有 部 分 解 离 ， 而 NaAc 完全 解 离 ， 使 体系 中 的 Ac- 浓度 增 大 。 由 于 同 离子 效 
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应 ， 就 抑制 了 HAc 的 解 离 ， 故 HAc- NaAc 溶 液体 系 中 大 量 存在 的 是 HAc 和 Ac- ,而 只 
有 较 少 量 的 H+ 。 当 外 加 少量 的 酸 ( 相 当 于 加 H™ ) 后 ，H- 将 与 溶液 中 的 Ac- 结合 生成 
HAc 分 子 ， 上 述 平衡 体系 将 向 左 移动 ， 解 离 平 衡 向 减 小 H' 浓度 的 方向 移动 ， 从 而 部 分 抵 
消 了 外 加 的 少量 H+ ,保持 了 溶液 pH 基本 不 变 ; 当 外 加 少量 碱 (相当 于 加 OH- ) 时， 
OH- 就 会 与 体系 中 的 HT+ 结合 成 H: O， 使 上 述 平衡 向 右 移 动 ， 以 补充 HT 的 消耗 ， 从 而 
也 抵消 了 外 加 的 少量 OH- ,维持 了 溶液 pH 基本 不 变 ， 当 加 水 稀释 时 ， 一 方面 降低 了 溶 
液 的 H+ 浓度 ， 但 另 一 方面 由 于 解 离 度 的 加 大 和 同 离子 效应 的 减弱 ， 又 使 平衡 向 增 大 HL 
浓度 的 方向 移动 ， 使 溶液 的 H+ 浓度 变化 不 大 ， 故 pH 基本 不 变 。 
弱 碱 及 其 共 轿 酸 体系 的 缓冲 作用 原理 也 与 此 类 似 。 


6.3.3 缓冲 溶液 pH 的 计算 


对 弱酸 HA 与 其 共 纯 碱 A- 组 成 的 缓冲 溶液 ， A 弱 碱 A 











的 起 始 浓度 为 cv 。 在 一 定 条件 下 ， 存 在 下 列 解 离 平 
HA 十 Hz0O 一 一 Hs 








KO= CN 
Se 
eA 
由 于 缓冲 溶液 一 般 具 有 较 酸 、 碱 浓度 及 车 cc 过 20c(H+ ) 或 am、 


co 三 20c(OH- )， 则 c(OH- i 可 忽略 ， 这 计算 级 冲 深 液 酸度 的 最 简 式 ， 
cCHA) 


a ES 
人 论 - c 2 (6 -21a) 


即 入 
pH 一 pK8 —lg 全 (6-21b) 


式 (6 -21) 是 计算 缓冲 溶液 酸度 的 最 简 式 。 对 于 一 般 缓 冲 溶液 pH 的 计算 ， 大 多 使 
最 简 式 。 
同 理 可 得 计算 弱 碱 及 其 共 轿 酸 组 成 的 缓冲 溶液 的 pOH 的 最 简 式 。 


c(OH- ) 一 开外 (6 — 22a) 

















pOH=pKP —lg 2 (6 -22b) 
pH=14.00—pOH 
【 例 6-10】 计算 90mL 0.010mol.L-! HAc 和 30mL 0.010mol，L-!NaOH 混合 后 
溶液 的 pH( 已 知 HAc 的 pK 二 4.75)。 
解 : 反应 后 系统 为 HAc 十 NaAc 
(90 一 30)mLX0.010mol。L 
(90 +30)mL 
30mLX0.010mol* L 
(90 十 30)mL 








0. 0050mol。LL 一:! 











0. 0025mol。LL 一 ! 





ch 
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Ca 


pH =pK® 一 区 全 
0. 0050 
0. 0025 

【 例 6-11】 计算 10mL 0. 30mol. L-INHs 与 10mL 0. 10mol。L-IHCI 混合 后 溶液 
的 pH( 已 知 NH; 的 KP=1.8X10-5)， 

解 : pK (NHs3)=4.75 

pK (NH+ ) 一 14. 00 一 4.75 一 9. 25 
0. 10mol。L-1X10mL 


一 4.75 一 lg 4. 45 














rn -一 十 ) 一 二 一 [4 六 Ft 
ca=c(NHY ) (CIOTFIO mL 0.050mol* L 
pe _0.30mol* L-!X10mL—0.10mol*: L -XmL | 
二 NE 二 (C10 10 mL =0.10mol * I 
Ch 10 











pOH 王 pKP CNH3) 一 lg 4.75 4. 45 


Ca .050 
pH=14. “er 55 


pH=pK® (NH 9. 24 一 lg 0 9.55 
6.3.4 缓冲 容量 


任何 缓冲 溶液 的 缓冲 能 度 的 kf 
量 。 实 验证 明 ， 缓 冲 深 泣 的 多 stk dy 组 分 的 注 度 的 天 小 及 级 训 组 分 沈 
度 的 比值 。 当 组 轮 大 时 ,缓冲 能 力 较 大 ; 当 共 轿 酸 碱 对 的 总 浓 
度 一 定时 ， en eh 1 时 缓 种 能 力 最 大 。 因 此 在 实际 配制 缓冲 溶液 时 ， 应 使 
缓冲 组 分 的 浓度 较 大 (但 也 不 宜 过 大 ,否则 易 造 成 对 化 学 反应 或 生化 反应 的 不 良 影响 )。 实 
际 工作 中 常 使 共 思 酸 碱 的 浓度 在 0.1 一 1mol，L-!1。 另 外 ,还 应 使 共 罗 酸 碱 对 的 浓度 比 尽 
量 接近 1 : 1， 一 般 应 将 其 控制 在 10 : 1~~1 : 10， 即 利用 确定 的 一 对 共 轿 酸 碱 对 配制 缓冲 
溶液 时 ，pH 应 控制 在 pH==pK9 土 1 范围 内 ， 超 出 了 此 范围 ， 则 缓冲 溶液 的 缓冲 能 力 很 
小 ， 甚 至 丧失 了 缓冲 作用 。 

缓冲 溶液 的 配制 可 按 下 列 步骤 和 要 求 进行 。 

(1) 依据 要 求 配制 的 缓冲 溶液 的 pH， 首先 选择 合适 的 缓冲 对 ,使 其 pKS 尽量 接近 所 
要 配制 的 缓冲 溶液 的 pH。 最 大 差别 不 要 超过 1, 即 pK 二 pH 土 1。 

(2) 根据 选择 的 缓冲 对 的 pK 和 所 要 配制 的 缓冲 溶液 的 pH， 计算 出 缓冲 对 的 浓度 比 。 

(3) 根据 上 述 结果 ， 配 制 缓冲 溶液 ， 并 使 共 罗 酸 碱 的 浓度 尽量 在 0. 1 一 1. 0mol. I 一 ' 。 
对 于 要 求 精细 控制 pH 的 体系 还 可 在 缓冲 溶液 配 好 后 ,用 酸度 计 测 定 并 微调 其 PH。 

(4) 选择 的 缓冲 对 还 应 满足 不 干扰 主 化 学 反应 、 原 料 廉价 易 得 、 配 制 容易 等 条 件 。 

【 例 6-12】 如 何 配制 1. 0L 具有 中 等 缓冲 能 力 的 pH 二 5. 00 的 缓冲 溶液 ? 

解 : (1) 因为 HAc 的 pK9==4.75， 接近 5.0, 故 选用 HAc- NaAc 缓冲 体系 。 

(2) 求 缓冲 体系 的 浓度 比 。 

由 于 
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pH 一 pK9 一 lg 择 一 4.75 一 lg 和 至 一 5.0 
ch ch 
所 以 
到 一 人 Ac 一 0.562 
Ch CNaAc 


(3) 求 所 需 HAc 和 NaAc 的 体积 。 
为 使 缓冲 溶液 具有 一 定 的 缓冲 能 力 和 计算 方便 ， 选 用 0.50mol ， L-! HAc 和 
0. 50mol，L-!1NaAc 溶 液 配制 。 设 所 需 HAc 和 NaAc 溶液 的 体积 分 别 为 zx 和 y， 则 
zx 二 y=1.0 


0.50z_ 
E 0 2 


解 之 得 伦 
Z 一 0. 36L, y=0. 64 


即将 360mL 0. 50mol。L-1HAc 溶液 与 640mL 0.3 NS L-! NaArc 溶液 混 名， 即 制 得 
pH=5.0 的 缓冲 溶液 1. 0L。 
【 例 6-13】 ote ree 2zCOOH、CHs COOH, 它们 的 解 离 常 
s 3 次 10-5 


数 Ke9 分 别 为 6.40X10-7、1.40X10- A 5 ， 试 解答 下 列 问题 。 
(1) 和 欲 配制 pDH=6. 50 的 缓冲 溶 用 哪 种 酸 最 好 ? 


(2) 需要 多 少 克 这 种 酸 和 aOH 配制 1. 0QI 绷 冲 深 液 ， 其 中 酸 和 它 的 对 应 盐 的 





总 浓度 等 于 1.00mol. L-! 们 
解 : (1) Ns sO H aa 
1 


雍 2COOH 。 p&S g 1.4X10-3z2.85 
「 


;HiCOOH 二 一 lg 1.8X10-5<z4.75 
显然 ， wi ); H 的 pK9 更 接近 所 需 的 pH， 故 应 选 (CH;)sAsOsH。 
(2) 设 缓 冲 体系 中 (CH;)。AsOH 的 平衡 浓度 为 zx， 则 其 共 罗 碱 的 浓度 为 (1 一 z)。 根 


据 pH=pK? 一 lg 全 得 








6.5=6. 19—lg 1 二 
解 之 得 
2Z 一 0. 332mol。L 一 ! 
加 入 NaOH 
(1 一 0.332) X40=26. 7g 
加 入 (CHs)*AsOy H 


(0. 332 十 0. 668) X138=138g 
所 以 ， 欲 配制 pDH 王 6. 50 的 缓冲 溶液 1. 00L， 需 要 138g(CHi )*AsO*H 和 26.7gNaOH。 


6.3.5 重要 的 缓冲 溶液 


表 6-3 列 出 了 最 常用 的 几 种 标准 缓冲 溶液 ， 它们 的 pH 是 经 过 实验 准确 测定 的 ， 目 前 
已 被 国际 上 规定 作为 测定 溶液 pH 时 的 标准 参照 溶液 。 
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表 6-3 pH 标准 缓冲 溶液 











pH 标准 缓冲 溶液 pH 标准 值 (>SC ) 
0.034mol "工人 饱和 酒石酸 氢 钾 3. 56 
0.05mol*L-: 邻 葵 二 甲酸 氧 钾 4.01 
0.025mol » L-!KH:PO:- 0.025mol * L-! Naz HPO， 6. 86 
0. 01mol。L 一 :硼砂 9. 18 
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6.4 绚 酸 ( 碱 ) 溶 液 中 各 型 体 的 分 布 


在 弱酸 ( 碱 ) 的 解 离 平衡 系统 中 ,溶液 中 同时 存在 多 个 人 
改变 溶液 的 酸度 可 以 使 酸 ( 碱 ) 解 离 平 衡 发 生 移动 ， we 种 同 离子 效应 ， 即 HT7 
的 同 离子 效应 。 

为 了 表示 溶液 中 弱酸 ( 碱 ) 各 型 体 在 不 同 
一 概念 。 某 型 体 的 平衡 浓度 在 总 浓度 c( 即 2 
数 ， 义 称 分 布 系 数 ， 用 符号 6 表示 。 
与 溶液 的 pH 有 关 。 知 道 了 分 布 分 











布 情况 ， 化 学 上 常 引入 分 布 系 数 这 
) 中 所 占有 的 分 数 称 为 该 型 体 的 分 布 分 
的 大 小 主要 取决 于 弱酸 ( 碱 ) 的 性 质 ， 同 时 还 
浓度 ， 就 可 求 得 各 种 型 体 的 平衡 浓度 。 















































6.4.1 一 元 弱酸 ( 
存在 :以 HA 和 A- 两 种 型 体 存在 。 设 它们 
的 总 浓度 为 c， ey et A) 和 <c(A-)， 则 
衣 关 全 十 A- 
分 析 浓 NS ee ) 
分 布 分 数 HA)+6(A-)=1 (6 -23) 
_c(H+)e(A-) 
KS= (HA) 
HA 和 A- 的 分 布 分 数 8(HA) 和 6(A-) 分 别 为 
AHA) cCHA) 1 
HA 二 (HA)Te(AT) ] eA-) 
cHA) 
R c(H+) 
和 K? eH )+KY? 人 
c(HT) 
eA- ) c(A-) 1 
eA HATeAT) eHA),] 
c(A-) 
1 KS (6—25) 
< ) 11 HtIy+Re 和 
K? 


从 式 (6 -25) 可 知 如 下 内 容 。 
(1) K9CHA) 在 一 定 温度 下 为 常数 ，c(CH+ ) 越 高 ，S(A-) 越 小 ,SCHA) 越 大 。 
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(2) 当 KS (HA)=c(HT) 时 , 8(A-)=6(HA)=50%, pH=K®O (HA); 
当 pH<K9(CHA) 时 , 8(A-)<6(HA); 
当 pH>K8(CHA) 时 , 68(A-)>8CHA) 。 
St 方 
(H+ ) 十 天 
Ke 
c(H+)+K®? 
由 此 可 见 ， 对 于 给 定 的 弱酸 ,由 于 K8 与 浓度 无 关 ， 故 溶液 中 各 型 体 的 分 布 分 数 仅 是 
cCH+ ) 的 函数 ， 即 3 仅 取决 于 溶液 的 酸度 ,而 与 弱酸 总 浓度 无 关 。 
对 于 一 元 弱 厌 ,可 根据 其 共 思 酸 的 KP? ， 用 与 以 上 完全 相同 的 方法 导出 其 水 溶液 中 各 
型 体 的 分 布 分 数 。 例 如 ，NH; 水 溶液 中 
SNH ) 一 - 


(3) c(HA)=cXéna=cX 












(A ) 一 cXDOA- 一 cX 













(H+ 一 4 
解 : (HAc) 二 一 <H ED 


eH" TERNS EN 
Se 
A K 





0, 85 


【 例 6-14】 计算 pH 二 4.00 时 , 分 
Ac- 的 分 布 分 数 和 平衡 浓度 。 已 知 KS 


(CHAc) 


砍 、 六 1.76X1075 加 
NA Ni i exo ~ 1 
(HAc)=6(HAc) Xc 一 0.85X0. 10mol * L=0.085mol * L-! 

c(Ac™ )=6 (Ac™ ) Xe=0.15X0.10mol* L 
=0.015mol * L7! 

为 研究 不 同 酸度 下 各 存在 型 体 的 分 布 ， 可 1 
计算 出 某 一 元 弱酸 ( 碱 ) 在 任意 酸度 下 的 分 布 分 os 
数 ， 然 后 以 pH 为 横 坐 标 、8 为 纵 坐 标 ， 绘 制 出 
9-pH 曲线 ， 即 为 该 弱酸 ( 碱 ) 型 体 分 布 图 . 不 
难 理解 ， 对 任意 一 元 弱酸 ， 当 pH 二 pK9? 时 ， a 
HA 为 主要 存在 型 体 ，pH>pK8 时 ，A- 为 02 
主要 存在 型 体 ; pH= pKS 时， 两 种 型 体 浓度 0 





Pre 
aao vi 


pH=pK?=4,76 









相等 。HAc 水 溶液 的 型 体 分 布 图 如 图 6.1 0 
所 示 。 图 6.1 HAc 水 溶液 的 型 体 分 布 图 


6.4.2 多 元 弱酸 ( 碱 ) 溶 液 


二 元 弱酸 HA 在 水 溶液 中 存在 下 列 平衡 ， 并 以 HA、HA- 和 A- 三 种 型 体 存在 。 
HA 一 H+ 十 HA- 
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Ee 
cH J HAT) 
cH A) 
HA-——H+ +A’- 
©O_c(H+)c(A’) 






























Ks cCHA-) 
c 一 c(H:A) 十 c(HA- ) 十 c(A2 一 ) 
5(HzA) 十 SCHA- ) 十 SCA2 一 ) 一 1 (6 —26) 
-(Hz A) (H+) 
6(HA) 一 一 
< cCH+ ) 十 cCH+ )K +KE KS 
lt 
(6 —27) 
cCHA-) 
-)= 衬 6— 
6(HA-) - i (6 -28) 
(A ) 人 
8(A2- )=: 二 一 (6 -29) 
oH 





酒石酸 为 二 元 弱酸 ， 其 解 离 常数 PK J , pK® 4.37， 酒石酸 溶液 中 三 = 种 存在 
型 体 的 $- pH 分 布 曲线 如 图 6. sy 分 为 3 个 区 域 , 当 pH<pKP 时 ，HsA 占 优 






4; pH>K2 时 ，A?- 占 优势 。 











4 
0 2G.04) 4437) 6 8 10 12 14 
pH 


图 6.2 酒石酸 溶液 的 型 体 分 布 图 
对 三 元 弱酸 H3 A， 在 水 溶液 中 以 HEA、H2:A- 、HA:- 和 As 四 种 型 体 存在 。 
c=c(H3A)+e(H2AT)+e (HA )+e(A) 
































6(HsA) 十 SC(HzA-) 十 SC(HA2- )+6(A ) 一 1 (6-30) 
同 理 ， 可 推 得 各 型 体 的 分 布 分 数 为 
-CHsA) KE 
HsA)=: = - 一 
Ce cI te RO et de RK 
SC eA eH+) .KO 
” oH Te(Ht) KOFHt) KY 中 
(6-32) 
+ © 日 
oc eH) KO KE | 
< caCH+ ) 十 c(H+ )。K82 十 cCH+)。K8 KO+KO * KO * KO 
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(A) 
co BT) 











6CA3 ) 





DR RS 
(6—34) 
磷酸 为 三 元 酸 ， 其 pK9 一 2. 12，pKS 一 7. 20，pK8 一 12. 36， 磷 酸 溶 液 中 四 种 存在 型 
体 的 8-pH 分 布 曲线 如 图 6. 3 所 示 。 


10 
































C212) (720) 36) 


pH 
图 6.3 NS- 
险 - 综合 练习 -> KC 
一 、 思 考题 RS 
1. 试 述 几 种 酸 碱 理论 的 基本 要 点 人 
em 溶液 的 缓冲 作 骨 原理 。 
中 


3. | 酸 、 弱 碱 的 角 有 何 影响 ? 
4. 与 在 水 中 的 区 比较 ， 在 HAc 鹊 握 频 酸 溶液 中 ，HAc 的 酸性 有 何 变化 ? 


在 HAc 的 液 氮 溶 》 可? 
光度 、 分 布 分 中 病症 御 么 关系 ? 
1 


二 、 练习 

1. 选择 题 

(1) 下 列 离子 中 只 能 作 碱 的 是 ( ) 。 

(A) HzO (B) HCOF (C) S:— (D) [Fe(H2O)6]8+ 
(2) 在 水 溶液 中 能 大 量 共存 的 一 组 物质 是 ( ”)， 

(A) HiPO1 和 POi- (B) HzPOT 和 PO 江 

(CC) HPO?- 和 POj- (D) HPO, 和 HPO 汪 


(3) 下 列 各 组 混合 液 中 ， 可 作为 缓冲 溶液 使 用 的 是 〈 Wa 

(A) 0. lmol. L-1HC1l 与 0.05mol*L-!1NaOH 等 体积 混合 

(B) 0.1mol* L-1HAc 0.1mL 与 0.1mol* L-INaAc 1L 相 混 合 

(C) 0.2mol。L-! NaHCOs 与 0. 1mol。L-INaOH 等 体积 混合 

(D) 0. lmol. L-INHs。H2O 1mL 与 0.1mol*L7INH4Cl 1mL 及 1L 水 相 混 合 

(4) 由 总 浓度 一 定 的 HPOf-POI 缓冲 对 组 成 的 缓冲 溶液 .缓冲 能 力 最 大 的 溶液 pH 
为 ( Ys 

CAY G1 (B) 7.2 LOY Nl (D) 12.2 

(5) @@0.05mol ，L-! NHiCl 和 0.05mol ， L-! NHs 。 HzO 等 体积 混合 液 ; 
@0.05mol* L1HAc 和 0.05mol*L-1NaAc 等 体积 混合 液 ; @0.05mol，L-!HAc 溶液 ; 
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@0.05mol，L-1NaAc 溶液 。 上 述 试 液 的 pH 由 高 到 低 的 排列 顺序 是 ( hs 

(A) O>®@>®>@® (B) 由 >Q@>O>O 

(C) @>O>O>Q@ (D) O>Q@>O>@ 

(6) 已 知 某 二 元 弱酸 HzB 的 pK9 二 3.00, pK8 二 7.00, 则 PH 一 3.00 的 0.20mol. 工 
H2B 溶液 中 , cCHB- ) 为 ( 演 

(A) 0. 15mol。L-! (B) 0.050mol。L 一 ! 

(C) 0.025mol。 工 一 ! (D) 0. 10mol * L-! 

(7) 已 知 一 元 弱酸 HB 溶液 的 浓度 为 0. 1mol* L-!, pH 二 3.00, 则 0.1mol，1L7! 的 共 
罗 碱 NaB 溶液 的 pH 为 ( 和 

(A) 11.00 (B) 9. 00 (C) 8. 50 (D) 9. 50 

2.， 写 出 下 列 化 合 物 水 溶液 的 质子 条 件 式 。 








(1) NaHs PO (2) NH HCO; (3) NHs+ 4) HCI 十 HAc 
3. 已 知 下 列 各 种 弱酸 的 K2 值 ， 人 值 ， 并 将 各 碱 按照 碱 性 由 强 


到 弱 的 顺序 进行 排列 。 
(1) HCN Sa COOH KO 
(3) Ce H; OH O=1.1x 1 H3 BO Ke 一 5.8X10-19 












(5)HPO，K8CHPOUD 一 7. 和 KS (HsPO,)= 
4.4X10-13 
(6) HzCzO，K8 一 5. 3=6. 4X 
4. 计算 下 列 各 水 深 A 
1 c 溶液 . 100mol，。L-1NH4 Cl 溶液 


(1) 0. oo 
(3) 0.0500 GAF- Nas PO A 4) 1.00X10-+mol 。L-!1NH4Ac 溶液 


(5) 1 oe mol。L-! Nas HPOf 

5. 在 110 员 L 浓度 为 0.1mol/L 的 HAc qi 加 入 10mL 浓度 为 0. 10mol，I 一 ! 的 
NaOH 溶液 ， 则 混合 溶液 的 pH 为 多 少 ? 已 知 HAc 的 pK? 一 4.75。 

6， 草酸 的 pKR 二 1.2，pK9 二 4.2， 分 别 估计 下 列 情况 溶液 的 pH 或 pH 范 

(1) Cz07” 为 主要 存在 型 体 。 

(2) HCz OFT 为 主要 存在 型 体 。 

(3) c(HCzOr )=<(CzO 和 )。 

(4) e(H2C2 O01)=e(HC2s OT ) 

7. 和 欲 配制 250mL pH= 5. 00 的 缓冲 溶液 ， 需 在 12. 5mL 1.00mol。L-1NaAc 溶液 中 
加 入 6.00mol. L-!1HAc 溶液 和 水 各 多 少 毫 升 ? 

8. 制备 200mL pH 二 8. 00 的 缓冲 溶液 .应 取 0. 500mol * L711NH4Cl 和 0. 500mol * L711 NHs 
各 多 少 毫升 ? 已 知 KP (NH;)=1.8X10-5。 

9. 某 人 称 取 CCl COOH 16. 34g 和 NaOH 3. 0g 溶解 于 水 并 稀释 至 1. 0L.。 

(1) 求 由 此 配 成 的 缓冲 溶液 的 pH 为 多 少 ? 

(2) 要 配制 pH 二 0. 64 的 缓冲 溶液 ， 在 此 缓冲 溶液 中 加 盐酸 或 氧 氧化 钠 的 物质 的 量 为 多 少 ? 
设 加 强酸 或 强 碱 后 溶液 体积 不 变 , 已 知 KS (CCl COOH) = 0.23，M(CCl COOH ) 一 
163. 4g * mol™!, 
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第 / 齐 
沉 省 - 次 解 平 衡 


A 
ee Ss 


(1) ER 深度 和 1 







(2) 了 解 影响 ， 能 利用 溶 理 判 断 沉淀 的 生成 及 溶解 。 
(3) 掌握 沉 平衡 入 计算 。 ,A 
(4) Wh 搜 衡 ， 了 和 影响 7 和 尖 攻 的 因 示 ， 


在 科学 研究 和 人 践 中 ， 经 常 利 
何 判 断 沉淀 与 应 发 生 的 方 向 ?如 傈 被 沉淀 的 生成 或 溶解 更 完全 ? 如 何 使 
净 ? 如 何 利用 沉淀 -溶解 平衡 来 测定 某 种 待 测 物 的 含量 或 浓度 ?要 解答 这 些 问题 ， 
了 解 沉 淀 的 生成 、 溶 解 和 转化 的 规律 。 


7.1 深度 积 原理 


绝对 不 溶 于 水 的 物质 是 不 存在 的 ， 习 惯 上 所 谓 的 不 溶 于 水 的 物质 ， 只 不 过 是 在 水 中 的 
溶解 度 极 小 而 已 。 通 常 把 在 水 中 溶解 度 小 于 0. 01g/100g(H20O) 的 物质 称 为 难 溶 物质 ， 溶 
解 度 在 0.01 一 0. 1g/100g(HzO) 之 间 的 物质 称 为 微 溶 物质 ; 省 全 下 0. tree O) 
的 物质 称 为 易 溶 物质 。 例 如 ，25C 时 ，AgCl 的 溶解 度 为 1.35 X 10-4g/100g(H2 O)， 
BaSO, 的 溶解 度 为 2. 23X10-4g/100g(HzO)，HgS 的 溶解 度 为 el g/l100g( H; O) 。 
它们 都 是 难 溶 物质 ， 但 它们 的 溶解 度 却 有 很 大 的 差异 。 


7.1.1 溶 度 积 常数 


体 电解 质 溶 于 水 后 ， 在 水 溶液 中 以 水 合 离子 的 形式 存在 。 当 溶液 达到 饱和 后 ， 未 溶 
解 的 固体 与 济 液 中 的 水 合 离子 之 问 将 形成 动态 平衡 ，3 这 种 平衡 可 表示 为 


# 液 中 的 水 合 离子 














局 | 
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这 种 平衡 涉及 固 相 和 液 相 中 的 离子 ,是 一 种 多 相 平 衡 。 以 AgCl 为 例 ，AgCl(s) 是 由 Ag+ 
和 CI 组 成 的 晶体 ， 将 其 放 入 水 中 时 ， 晶 体 中 的 Ag 和 Cl 在 水 分 子 的 作用 下 ， 不 断 由 晶 
体 表 面 深入 溶液 中 ， 成 为 无 规则 运动 的 水 合 离子 ， 这 一 过 程 称 为 溶解 过 程 。 与 此 同时 ， 已 
经 溶解 在 溶液 中 的 Ag* (aq) 和 CI (aq) 在 不 断 运动 中 相互 碰撞 或 与 未 溶解 的 AgCl(s) 表 面 
碰撞 ， 也 会 不 断 地 从 液 相 回 到 固 相 表面 ， 并 且 以 AgCl(s) 形 式 析出 ， 这 一 过 程 称 为 沉淀 。 
任何 难 溶 电解 质 的 溶解 和 沉淀 过 程 都 是 相互 可 道 的 。 开 始 时 ， 溶 解 速率 大 于 沉淀 速率 ， 经 
过 一 定时 间 后 ,溶解 和 沉淀 速率 相等 时 ,溶液 成 为 AgCl(s) 的 饱和 溶液 ， 同 时 溶解 中 建立 
了 一 种 动态 的 多 相 离 子平 衡 。 它 可 表示 为 
AgCl(S) EE AgT (aq) 十 CI- Caq) 


该 反应 的 标准 平衡 常数 为 























Ke=c(Agt)* c(Cl-) 
对 于 一 般 的 难 溶 电 解 质 的 沉淀 -溶解 平衡 可 表示 为 论 
Au Bn (s)—=nA”"+ (aq) 十 Na q) 
其 标准 平衡 常数 为 


re ") (i 

式 (7- 1) 表 示 在 一 定 温度 下 ， Au 钨 和 溶液 中 各 离子 浓度 竹 的 乘积 是 一 个 
常数 。 这 个 常数 称 为 难 溶 电 解 质 的 深度 积 党 数 ， 简 称 溶 度 积 ， 用 符号 K 早 表示 。 

ee 其 值 与 温度 有 关 ， 与 浓度 无 关 。 一 些 常见 

活 


的 难 溶 强 电解 质 的 K 早 见 附 录 VI 
严格 地 讲 ， 站 解 平衡 中 各 离 哆 活 做 的 守 的 乘积 。 但 在 溶液 中 难 洲 电 
解 质 的 离子 浓度 很 低 ， 度 与 活 度 相差 很 六 8 7: 一 1 。 
的 热力 学 


【 例 7-1] 光世 热 nr 时 AgCl 的 溶 度 积 常数 。 
解 : yAgCl(s) f(aq)+Cl- (aq) 
> 


ArGR /k 一 109.8 “三 77.11 —131.2 
ArGR = Evp ArGR (B) 
=(77.11—131. 2)kJ。mol-! 一 (一 109. 8)k] *« mol-!=55. 71k] 。 mol 


ArGR =—RTInK® 
得 
—ArGR _ —55.71X103]J * mol-! 9 
RT (8.314J* mol™!. K-!xX298.15K) 
K®@=1.74X10-" 


7.1.2 溶 度 积 和 溶解 度 的 相互 换算 


在 一 定 温度 下 ， 溶 度 积 和 溶解 度 都 可 以 表示 难 溶 电解 质 的 溶解 能 力 。 因 此 ， 难 溶 电解 
质 的 溶 度 积 可 以 通过 其 溶解 度 来 求 得 。 反 之 , 通过 溶 度 积 也 可 以 求 得 溶解 度 。 在 换算 时 ， 
要 注意 所 用 的 浓度 单位 。 溶 度 积 表 达 式 中 ,离子 的 浓度 用 物质 的 量 浓度 ; 而 溶解 度 的 单位 
常 有 多 种 表示 方法 ， 所 以 由 溶解 度 求 得 溶 度 积 时 ， 要 先 把 溶解 度 换算 成 物质 的 量 浓度 。 

【 例 7-2】 已 知 室温 条 件 下 ，BaSO, 和 AgzCrO, 的 溶 度 积分 别 是 1.07X10-" 和 1. 12X 
10- ， 求 它们 的 溶解 度 。 

解 : (1) BaSO, 的 溶解 平衡 为 





InK@= 22. 47 
















































BaSO: (s) Ba2z+ (aq) 十 SO 一 (aq) 
设 BaSO4 的 溶解 度 为 *mol。L-1)， 则 c(Bas+ )=c(SOi  )=*， 得 
K@ (BaSO1)=c(Bat ) 。c(SO 生 )=s:=1.07X10-Y 
所 以 s= V1.07X10-® 1.03X10-5mol。L 一 1 
(2) AgzCrOs 的 溶解 平衡 为 
Agz CrO (s) 一 一 2Ag+ (aq) 十 CrOi (aq) 
设 AgzCrO 的 溶解 度 为 mol' L-1)， 则 c(CrO 生 ) 一 >，c(Ag+ ) 一 人， 则 
K® (Ag: CrO CA “cc(CrOf-)=(25)? » s=4s3=1.12X10-! 


所 以 5 一 /EE ~ 54X10“5mol* L-! 


结果 表明 ，BaSO, 的 溶 度 积 虽 然 比 Ag CrO4 的 溶 度 积 但 是 BaSO 的 溶解 度 却 比 
AgzCrO4 的 溶解 度 小 。 这 是 由 于 BaSO4 属 AB 型 难 溶 电 AgsCrO1 属 AsB 型 难 溶 
电解 质 。 对 于 不 同类 型 的 难 溶 电 解 质 ， ee [ 接 判 断 其 溶解 度 的 大 小 ， 必 





















须 通 过 计算 才能 得 出 结论 。 对 于 同一 类 型 的 难 溶 可 以 由 溶 度 积 的 大 小 直接 比较 它 
们 溶解 度 的 大 小 。 例 如 ，AgCl、PbSO: 、BaS EF 
度 下 ，K 早 越 大 ， 则 溶解 度 也 越 大 。 加 

【 例 7-3】 在 25YC 时 ， ER 是 0.0217g 。 ， 试 计算 Agz CrO 的 深度 


积 K 时 。 NS 
解 : AgsCrOi 的 深 解 度 性 
、 DA Yi(AgCrO) 
Aan 人 人 ， ER 
.0217g * L-! 


用 331.8 3 
一 31. 8g。m 
AgsCrOi 的 深 依 3 


AgzCrO(S) 一 一 2Ag+ (aq)+CrOFf- (aq) 
平衡 浓度 (mol * L-1) 2s s 
所 以 天时 一 c(Ag+ )2。c(CrOi ) 一 (25)2。s 一 453 
一 4X(6.54X10-5)3<1.12X10-12 
必须 指出 的 是 ， 上 述 溶 度 积 和 溶解 度 之 间 的 换算 是 有 条 件 的 。 第 一 ， 难 溶 电 解 质 的 离 
子 在 溶液 中 应 不 发 生 水 解 、 聚 合 、 配 位 等 副 反 应 ;第 二 ， 难 溶 电解 质 要 一 步 完 全 电离 。 只 
有 符合 这 两 个 条 件 的 难 溶 电解 质 ， 其 * 和 天 时 之 间 才 存在 以 上 简单 的 数学 关系 。 


7.2 沉淀 的 类 型 及 溶 度 积 规则 


+ 电解 质 均 属 AB 型 物质 ， 在 一 定 温 








xX10-5mol。L 一 





7.2.1 沉淀 的 类 型 和 性 质 


沉淀 按 其 外 观 特征 和 物理 性 质 ， 可 粗略 地 分 成 三 类 : 四 晶 形 沉淀 ， 其 外 观 特 征 为 颗粒 
状 的 结晶 ， 如 BaSO, 、MgNH4 PO, 等 ， 四 无 定形 沉淀 ， 其 外 观 特 征 呈 胶 状 国志 深 回 
或 娟 状 ， 如 Fez O03。， nH2O，AlzO3， nHzO 等 ; @ 凝 乳 状 沉淀 ， 其 外 观 特征 
介 于 晶 形 沉淀 和 无 定形 沉淀 之 间 ， 如 AgCl 等 。 它 们 之 间 的 主要 差别 是 沉淀 、 国 深 
颗粒 的 大 小 不 同 ， 晶 形 沉淀 的 颗粒 最 大 ， 其 直径 为 0.1 一 lpm， 无 定形 沉淀 咀 结 五 的 形成 了 
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的 颗粒 较 小 ， 其 直径 仅 0.02xm， 凝 乳 状 沉淀 的 颗粒 大 小 则 介 于 两 者 之 间 。 

晶 形 沉淀 是 由 较 大 的 沉淀 颗粒 所 组 成 的 ， 其 内 部 构 晶 离子 〈 即 组 成 沉淀 的 离子 ) 有 规则 
地 排列 ， 结 构 紧 密 ， 具 有 明显 的 晶 面 ， 沉 淀 的 体积 一 般 比 较 小 ， 容 易 沉 降 于 容器 的 底部 ， 沉 
淀 便于 过 滤 和 洗涤 。 晶 形 沉淀 还 可 分 为 粗 晶 形 沉淀 (如 MgNH4 PO; ) 和 细 晶 形 沉 淀 (如 
BaSO1 )。 无 定形 沉淀 是 由 许多 朴 松 聚集 在 一 起 的 微小 颗粒 所 形成 的 ， 这 些微 小 颗粒 杂乱 无 
章 地 聚集 在 一 起 ， 因 而 没有 明显 的 晶 面 ， 而 且 颗 粒 中 常 含 有 大 量 的 溶剂 分 子 ， 所 以 呈 政 松 
的 架 状 沉淀 ， 整 个 沉淀 的 体积 比较 大 ,不易 沉 降 于 容器 的 底部 ， 因 此 不 易 过 滤 和 洗涤 。 

沉淀 的 形状 及 颗粒 的 大 小 与 难 溶化 合 物 的 溶解 度 有 关 。 溶 解 度 越 大 ， 则 沉淀 的 颗粒 越 
大 ， 易 形成 晶 形 沉淀 ; 沉淀 的 溶解 度 越 小 ， 则 沉淀 颗粒 越 小 ， 易 形成 无 定形 沉淀 。 此 外 
沉淀 的 颗粒 大 小 还 与 沉淀 时 构 蝇 离子 的 浓度 、 沉 淀 条 件 及 后 处 理 过 程 有 关 。 例 如 ， 在 稀 溶 
液 中 沉淀 出 来 的 BaSO; 为 细 晶 形 沉淀 ， 但 在 水 和 乙醇 的 混合 溶剂 中 ， 将 浓 的 BaCSCN)。 和 
MnSO, 溶 液 混合 ， 则 得 到 凝 乳 状 的 BaSO; 沉 淀 。 了 


7.2.2 溶 度 积 规则 
| 可 根据 深度 积 规则 来 判断 。 


难 溶 电解 质 在 一 定 条 件 下 ， 沉 淀 能 否 生 成 
在 难 溶 电解 质 溶液 中 ， 其 离子 浓度 竹 离子 积 ， 用 Q; 表 示 。 对 于 A,B 型 难 


溶 电 解 质 ， 有 
A,B, we (aq) +mB"— (aq) 
oe Amt ) «en (7-2) 
时 的 表达 式 相同 > 


兰 质 沉淀 -溶解 平衡 时 饱和 溶液 
时 某 济 电 解 质 来 说 ， 定 温度 下 K 早 为 一 常数 。 而 Q; 则 表示 
任何 情况 下 离子 浓度 所 积 。K 时 只 村 殊 情 况 ， 是 平衡 条 件 下 的 Qi 。 
在 任何 给 ft 可 根据 Q 二 对 大 小 来 判断 沉淀 的 生成 和 洲 解 

晶 时， 溶液 为 过 饱和 ,平衡 向 生成 沉淀 的 方向 移动 ， 直 至 达到 新 的 
平衡 为 止 。 故 Qi 二 K 时 是 沉淀 生成 的 条 件 。 

(2) 当 Q; 王 K 星 时 ,溶液 为 饱和 溶液 。 体 系 处 于 动态 平衡 状态 ,离子 和 沉淀 的 量 都 不 
随时 间 而 改变 。 

(3) 当 Qi 二 K 早 时 ， 溶 液 为 不 饱和 溶液 。 若 溶液 中 有 难 溶 固体 电解 质 存在 ， 则 沉淀 溶 
解 ， 直 至 溶液 达到 饱和 为 止 。 故 Q; 二 K 星 是 沉淀 溶解 的 条 件 。 

上 上述 规则 称 为 溶 度 积 规则 。 它 是 难 溶 电 解 质 多 相 平 衡 移 动 规律 的 总 结 。 在 一 定 温 
度 下 ,控制 难 溶 电 解 质 溶 液 中 离子 的 浓度 ， 使 溶液 中 离子 积 Q; 大 于 或 小 于 溶 度 积 

是 ， 就 可 使 难 溶 电解 质 生 成 沉淀 或 使 沉淀 溶解 ， 从 而 使 沉淀 -溶解 平衡 向 我 们 所 需要 
的 方向 转化 。 

【 例 7-4】 将 20mL 浓度 为 0.010mol，L-1! 的 BaCls 0 入 到 60mL 浓度 为 
0.080mol，L-:! 的 KzSO 溶液 中 ， 是 否 能 析出 BaSO 沉淀 ? 已 知 : K®@ (BaSO ) 一 
和 

解 : 混合 后 溶液 总 体积 为 20mL 十 60mL 二 80mL， 溶 液 混 合 后 离子 的 浓度 为 
20mLX0.0l0mol* I 

(20+60)mL 
60mLX0.080mol。L-! 
(20+60)mL 














中 离子 浓度 宕 的 乘积 。3 




















人 Bay 2.5X10-3mol。L-! 

















c(SO 生 ) 6.0X10-?mol * I 
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所 以 Qi=c(Baz+ )c(SO 和 ) 一 2.5X10-3 X6.0X10-2? 一 1.5X10-+ 之 天 早 
故 有 BaSO, 沉 淀 生成 。 
【 例 7-5】 在 0.10mol' 1L-1FeCl; 溶 液 中 ， 加 入 等 体积 的 含有 0. 20mol * L-! NH，H2O 
和 2. 0mol. L-! NHICI 的 混合 溶液 ， 问 能 否 产生 Fe(OH)3 沉 淀 ? 已 知 : K9[Fe(OH)s]= 
4.0X10-38 。 
解 : 由 于 等 体积 混合 ， 各 物质 的 浓度 均 减 小 一 半 ， 即 
c(Fes+ ) 一 0.050mol。L-! (NHiCD=1.0mol* L-! 
(NH;:3* H:0)=0.10mol* L-! 
设 c(COH- ) 为 zxmol。L-1!， 即 
NHs:，H20 一 二 NHr 十 OH- 





NH: * H;0) 
因为 + 很 小 ,0. 10 一 + 过 0.1，1.0 十 zz1.0， 
10z 


平衡 浓度 0.10 一 zx 1.0 十 z zx 
Ke_eGNHf)ec(COH-)_ a 
ND HO 一 XK 
0.10 
解 得 x 二 1.8X10-5， 即 c(OH-)=1. SRL 71. 
Qi=c(Fes et (1.8X10-56)3<2.9X10-1 
Qi;>K 昌 ， 故 有 pti Ro 
或 根据 破 及 其 共和 本 组 成 草绿 液 的 pH 计算 起 
De “i 中 
得 


Ee a 
he Da 


1 
OR =KP 宇 =1.8X10-3 =1.8X10-imol* L-! 





Ca 1.0 
其 余 步骤 相同 。 回回 
. Eke 
7.3 沉 证 -溶解 平衡 的 移动 a 
【 骨 获 的 形成 与 
7.3.1 同 离子 效应 和 盐 效应 疾 当 的 产生 ]】 
1， 同 离子 效应 


向 难 溶 电 解 质 的 溶液 中 加 入 与 其 具有 相同 离子 的 可 溶性 强 电解 质 时 ,溶液 中 难 溶 电 解 
质 与 可 溶性 强 电 解 质 相同 的 那 种 离子 的 浓度 显著 增 大 ,按照 平 衡 移动 原理 ,平衡 将 向 生成 
沉淀 的 方向 移动 。 其 结果 是 难 溶 电 解 质 的 溶解 度 降低 。 这 种 因 加 入 含有 共同 离子 的 可 溶性 
强 电解 质 而 使 难 溶 电解 质 的 溶解 度 降低 的 现象 称 为 同 离子 效应 。 

例如 ,在 AgCl 的 饱和 溶液 中 加 入 NaCl 时 ， 仍 会 有 AgCl 沉淀 析出 。 这 是 因为 AgCl 
饱和 溶液 中 存在 下 列 平衡 。 




















AgCl(S) 一 Ag+ (aq)+Cl- (aq) 
当 在 溶液 中 加 入 与 AgCl 含有 相同 离子 的 NaCl 时 ,溶液 中 CI- 浓度 增 大 ， 使 Qi 二 
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， 平 衡 向 生成 AgCl 沉淀 的 方向 移动 ， 故 有 沉淀 析出 。 直 到 溶液 中 Q; 二 K 早 ， 建 立新 的 
es 停止 析出 。 此 时 ，AgCl 的 溶解 度 比 在 纯 水 中 要 小 。 

【 例 7-6】 计算 25'C 下 ，CaFs(s) 在 以 下 不 同 溶液 中 的 溶解 度 。 已 知 天 是 (CaFs ) 一 
.7XI0=Y, 

(1) 在 水 中 的 溶 es 

(2) 在 0.010mol*L-! 的 Ca(NO;)2 溶 液 中 的 溶解 度 。 

(3) 在 0.010mol，L-! 的 NaF 溶液 中 的 溶解 度 。 

解 : (1) 设 CaFs 在 水 中 溶解 度 为 ss ， 则 

PE 





平衡 浓度 











K8 一 c(Caz+ )e(F-)=51(251)? < 
澳 三 屋 - 710 一 1. 9X a 
(2) 设 CaFs 在 0.010mol， a RN 和 则 
CaFs (s)—Ca’ SN F- (aq) 


平衡 浓度 


KO 一 c(Ca2+ )c2( a 010 二 s2) (252)? =2.7X10-1 
因为 0.010 十 2s2 守 0. 01， 3 一 2.7X10-1R 


所 以 i ms 


(3) 设 CaFs 在 0.0 i- 的 NaF 溶液 容 解 度 为 3 ， 则 


CaF; (s)— ; ) 十 2F- (aq) 
平衡 浓度 人 秦 、 EA 0. 010 十 2ss 
因为 0.oiNN ss 0.010， 所 以 | 
c(Ca?t+ )e2(F-)=s3 (0.01)?=2.7X10-1! 

5 一 2.7X10-7mol。L-1 

比较 、sz、s3， 可 以 看 出 ， 水 中 CaF: 的 溶解 度 最 大 。 在 Ca(NO; ) 和 NaF 溶液 中 由 
于 含有 CaF: 解 离 出 的 相同 离子 Caz+ 和 E- ,使 CaF; 的 溶解 度 均 有 所 降低 。 

同 离子 效应 使 难 溶 电 解 质 的 溶解 度 大 为 降低 ， 当 应 用 沉淀 反应 来 分 离 溶液 中 的 离子 
时 ， 为 了 使 离子 沉淀 完全 ,往往 需 要 加 入 适当 过 量 的 沉淀 剂 。 例 如 ,为 了 使 Ba** 尽 可 能 
完全 地 生成 BaSO: 沉淀 ， 就 不 能 仅 按 反应 所 需 的 量 加 入 NazSO ， 而 应 当 加 入 适当 过 量 的 
NasSO1， 这 样 ， 在 有 过 量 的 NazSO4 存在 的 条 件 下 ， 因 同 离子 效应 ， 溶 液 中 的 Baz+ 就 可 
以 沉淀 得 非常 完全 。 不 过 ， 这 里 所 谓 的 完全 ， 并 不 是 要 使 溶液 中 的 某 种 离子 的 浓度 降低 到 
零 。 按照 化 学 平衡 的 观点 ， 这 实际 上 是 达 不 到 的 。 当 溶液 中 的 某 种 离子 的 浓度 降低 到 小 于 
10-5mol。L-! 时 ， 按 定性 的 要 求 就 认为 这 种 离子 沉淀 完全 了 。 若 按 定量 的 要 求 ， 沉 淀 完 
全 时 该 离子 的 浓度 必须 小 于 10-5smol' 工 

从 溶液 中 分 离 出 的 沉淀 物 ， 常 常 夹 带 各 种 杂质 ， 要 除去 这 些 杂质 得 到 纯净 的 沉淀 ， 就 
必须 对 沉淀 进行 洗涤 。 沉 淀 在 水 中 总 有 一 定 程度 的 溶解 ， 当 利用 沉淀 的 量 来 对 某 种 离子 的 
含量 进行 测定 时 ， 在 洗涤 过 程 中 沉淀 的 溶解 将 会 对 测定 结果 造成 很 大 的 误差 。 因 此 ， 在 洗 
涤 沉 淀 时 ， 为 防止 沉淀 的 溶解 损失 ， 常 常用 含有 与 沉淀 具有 相同 离子 的 电解 质 的 稀 溶 液 作 




















1164 






洗涤 剂 对 沉淀 进行 洗涤 ， 而 不 是 直接 用 水 洗涤 。 例 如 ， 在 洗涤 BaSO 沉淀 时 ， 可 用 很 稀 的 
(CNH4)* SO 溶液 或 很 稀 的 HsSOi 溶 液 洗 涤 ， 沉淀 中 存在 的 (NH )sSO4 或 Hz SO 经 灼 烧 可 
挥发 除去 。 

加 入 适当 过 量 的 沉淀 剂 可 以 使 难 溶 电解 质 沉淀 得 更 加 完全 ， 但 沉淀 剂 的 加 入 量 并 非 越 
多 越 好 ， 有 时 当 沉 淀 剂 过 量 太 多 时 ， 沉 演 反而 会 出 现 洲 解 现象 这 与 我 们 将 要 讨论 的 盐 效 
应 有 关 。 

2. 盐 效 应 

人 们 从 实验 中 发 现 ， 难 溶 电解 质 在 不 具有 共同 离子 的 强 电 解 质 溶液 中 的 溶解 度 比 在 纯 
水 中 的 溶解 度 要 大 一 些 。 例 如 在 25'C 时 ，AgCl 在 纯 水 中 的 溶解 度 为 1.33X10-5mol。L! 
而 在 0.010mol* L771 的 KNO; 溶 液 中 的 溶解 度 则 为 1.43X10-5mol。L-:。 这 种 因为 有 其 
他 电解 质 的 存在 而 使 难 溶 电 解 质 的 溶解 度 增 大 的 现象 就 称 为 

至 于 盐 效 应 产生 的 原因 ， 按 化 学 热力 学 的 观点 ， 对 9 难 深 电解 质 A,B,,(s) 的 沉 
淀 -溶解 平衡 可 表示 为 





以 平衡 浓度 表示 的 标准 平衡 常数 并 不 天 地 讲 ， 应 用 活 度 代替 浓度 。 严 格 的 标 


准 平衡 常数 为 
K 昌 =w(CAo+ ) sn [= <] [= 二 一 


在 一 定 温度 下 ， 当 溶液 中 离 : “ud 离子 do 活 度 系数 y 变 
质 


小 ， 活 度 在 数值 上 小 玉 深 i 变 大 。 在 的 情况 下 ， 平衡 时 A"+ (ad) 和 
B"- (aq) 的 浓度 必然 会 看 
度 会 有 所 增 大 。 < 


存在 的 情况 下 ， 难 溶 电解 质 的 溶解 
Nh ee 会 产生 盐 效 应 ， 这 些 电解 质 既 可 以 
是 盐 ， 也 可 以 是 陵 或 碱 ， 既 可 以 是 与 难 洲 电 解 质 不 具有 共同 离子 的 电解 质 ， 也 可 以 是 与 难 
溶 电解 质 具有 共同 离子 的 电解 质 。 所 以 当 向 难 溶 电解 质 溶液 中 加 入 过 量 沉淀 剂 时 ， 在 产生 
同 离子 效应 的 同时 也 会 产生 盐 效应 。 在 沉淀 剂 过 量 不 多 的 情况 下 ， 同 离子 效应 是 主要 的 。 
随 着 过 量 沉淀 剂 的 增多 ， 离 子 浓度 不 断 增 大 ， 盐 效应 会 越 来 越 显著 。 当 过 量 沉淀 剂 的 浓度 
增 大 到 一 定 程度 后 ， 盐 效应 的 作用 超过 同 离子 效应 的 作用 。 这 时 ， 难 溶 电解 质 的 溶解 度 不 
是 变 小 ， 而 是 有 所 增 大 。 因 此 使 用 过 量 太 多 的 沉淀 剂 ， 并 不 能 达到 沉淀 更 完全 的 目的 。 

在 实际 工作 中 ， 为 了 使 实验 数据 保持 一 致 ， 常 用 一 种 惰性 电解 质 来 维持 溶液 中 的 离子 
强度 基本 不 变 ， 从 而 可 保持 活 度 系数 基本 不 变 ， 以 消除 盐 效 应 的 影响 。 


7.3.2 沉淀 的 溶解 


在 难 溶 电 解 质 的 饱和 溶液 中 ， 加 入 某 种 物质 改变 溶液 的 酸度 、 通 过 和 氧化 还 原 反应 或 生 
成 配合 物 的 方法 都 可 以 使 有 关 离 子 的 浓度 降低 ， 从 而 使 难 溶 电 解 质 的 Qi 二 K 早 ， 根 据 溶 度 
积 规 则 ， 难 溶 电解 质 的 沉淀 就 会 溶解 。 

1. 生成 弱电 解 质 使 沉淀 溶解 

难 溶 的 弱酸 盐 、 氧 氧化 物 等 都 能 溶 于 酸 而 生成 弱电 解 质 。 例 如 ,在 含有 固体 CaCO; 的 
饱和 溶液 中 加 入 盐酸 后 ， 体 系 中 存在 下 列 平衡 的 移动 。 


TS 
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pe 
CaCOs(s)—Ca’t 十 CO3 

一 

H+ 

HCOi 十 H+ 一 一 HzCO: 一 CO $+H2:O0 
总 反应 为 CaCO3(s) 十 2H+ (aq) 一 一 Ca2+ (aq) 十 HzCOs 

CO: 人 十 HzO 








此 反应 的 平衡 常数 为 


Ke 一 cCCa 一 )e(H2CO3) _c(Caz+ )c(HzCOs )c(CCO 














(HT) eHt)e(COF) 
K@(CaCOs) _ 4. 和 
KS “K® 4.3X10-7X5.6 人 
计算 结果 表明 ， 该 反应 es 与 CO 结合 生成 不 稳定 的 
HsCOs ， 再 分 解 为 CO* 和 Hz O， 从 而 使 CaCO; A sco oan 以 





致 离子 积 小 于 深度 积 (Q; 一 KR 是 ) ， 因 而 Ca i 解 。 这 种 由 于 加 酸 生成 弱电 解 质 而 使 


沉淀 深 解 的 方法 ， 称 为 沉淀 的 酸 溶解。 
金属 硫化 物 也 是 弱酸 盐 ， er = 和 S- 先 生成 HS- ，HS- 又 进一步 和 H+ 
结合 成 HS 分 子 ,结果 S:- 浓 Q<K8， ee 6 济 解 。 例 如 ，ZnS 的 


酸 溶解 可 用 下 式 表示 。 > 
一 一 Zn 1 


NG 23 


在 他 和 H2S 溶液 中 (HzS 的 浓度 为 0.10mol* L-!1)，S*- 和 H' 浓度 的 关系 为 
H2:S 一 2H+ 十 S 一 

_ce(H+)e(S:—) 

(Hz:S) 





KO=K®K® 





所 以 HT)e(S )=KO KDc(H:S) 
一 1.1X10-7X1.3X10-1 Xx0.10=1.4X10-2 

根据 上 式 可 以 计算 出 使 金属 硫化 物 溶解 时 H+ 的 浓度 。 

【 例 7-7】 要 使 0. 10mol ZnS 完全 溶 于 1L 盐酸 中 ， 计 算 所 需 盐 酸 的 最 低 浓度 。 已 知 ; 
K8(ZnS) 一 1.6X10-2。 

解 : 当 0. 10mol ZnS 完全 溶解 于 1L 盐酸 中 时 ，c(Zn2+ ) 一 0. 10mol。L-1，c(H2S) 一 
0. 10mol。LL 一 ! 

因为 K8(ZnS) 一 c(Zn2+ )cCS2 一 ) ， 所 以 
KG (ZnS) 1.6X10-2 
clZn:+) 0.10 
-2 十 2 一 
.en 











vy 1.6X10-23mol。L 一 





根据 KSKS 一 
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1.4X10—! 
1.6X10 一 23 


溶解 0. 10mol ZnS 时 消耗 掉 0. 20mol 盐酸 ， 故 所 需 盐 酸 的 最 初 浓度 为 9. 4mol。L 一 :十 
0.20mol* L-!=9. 6mol。L 一 1: 。 
难 溶 的 金属 氨 氧 化 物 ， 如 Fe(OH)3、Cu(OH);, 等 都 能 溶 于 酸 。 这 是 因为 H+ 与 金属 
氢 氧 化 物 解 离 出 来 的 OH- 不断 反应 生成 弱电 解 质 HzO， 从 而 破坏 了 原 有 的 沉淀 -溶解 平 
衡 ， 使 金属 氧 氧化 物 不 断 溶解 ， 金 属 所 氧化 物 深 于 强酸 的 总 反应 式 为 
M(OH),+nHt+ =M"* +nH:O 








9. 4mol。 工 一 


[2 i 
































反应 的 平衡 常数 为 
ROEMT) _ eM ) (OHT)_ 
o(HT) ce CHr)c OH) 
室温 时 ，K8=1.0X10-14 ， 而 一 般 MCOH)， AS 功 - 34)， 所 以 反应 平衡 常 





数 都 大 于 1， 表 明 一 般 金属 氢 氧 化 物 都 能 深 于 强酸 。 
对 于 难 溶 的 两 性 氧 氧 化 物 ， 如 Zn(OH);、 RN Sn(OH); 等 ,不 仅 易 溶 于 强酸 ， 
而 且 易 深 于 强 碱 ， 以 Zn(OH)* 为 例 ， 其 原理 
2Ht+ 二 Zn027- 一 OR): 一 一 Zn?+ 十 2OH- 









十 
20H- wee ~ 2H+ 加 酸 平衡 向 右 移动 


Y y 


全 4 WA 2H2:0 
远 甩 应 使 沉淀 溶解 NS 


2. 通过 氧化 
当 难 深 enna nti 沉淀- 溶解 平衡 会 受到 氧化 还 原 反 应 
的 影响 。 例 如 ,St 欠 不 溶 于 浓 盐 酸 而 能 溶解 于 浓 硝 酸 中 ， 是 因为 浓 硝酸 具有 强 氧化 性 ， 可 以 
将 具有 还 原 性 的 S5- 氧化 为 SOi- ,使 -的 浓度 大 大 降低 ， 从 而 Q 一 K8 ，Cus 沉淀 溶解 。 
3CuS 二 8NOF 十 8SH+ 一 一 3Cu2+ 十 8NO 十 3SO?- 十 4H2O 
氧化 还 原 反应 的 发 生 ， 使 难 溶 电解 质 的 组 成 离子 的 氧化 态 发 生变 化 ， 原 来 建立 起 的 沉淀- 
溶解 平衡 章 到 破坏 ， 最 终 使 沉淀 转化 为 另外 的 物质 。CuCl 为 白色 沉淀 ， 如 果 将 全 沉淀 的 
水 溶液 放 管 于 空气 中 ， 空 气 中 的 0; 可 以 将 Cu( 工 ) 氧 化 为 Cuz+ ， 随 着 氧化 反应 的 进行 沉 
淀 浙 浙 溶解 ， 最 终 变 成 CuCl 溶 液 。 白 色 的 CuCl 沉淀 也 就 不 复 存在 了 。 
4CuCl 十 0: 十 4H+ 一 一 4Cuz+ 十 4Cl- 十 2H;0 
沉淀 的 形成 也 会 改变 一 些 物质 的 氧化 还 原 性 质 ， 从 而 影响 氧化 还 原 反应 进行 的 方向 。 
例如 ，Cuz+ 本 来 是 一 种 较 弱 的 氧化 剂 ， 但 在 与 KI 反应 时 ， 央 可 形成 难 溶 的 Cul 沉淀 ， 结 
果 Cuz+ 可 以 将 开 氧 化 成 本 上 








Cuz+ 十 4 一 一 2CuI 十 1 
3. 生成 配合 物 使 沉淀 溶解 
通过 加 入 配 位 剂 ， 使 难 溶 电解 质 的 组 成 离子 形成 稳定 的 配 离子 ， 降 低 难 溶 电解 质 组 成 


离子 在 溶液 中 的 浓度 ， 从 而 使 其 溶解 。 例 如 ，AgCl 不 溶 于 稀 硝酸 ,但 可 溶 于 氨水 。 其 溶 
解 过 程 为 
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AgClCs) 一 二 Ag- 十 Cl 一 
十 
2NHs— [AgCNHa)?]+ 
由 于 NH; 和 Ag 结合 而 生成 稳定 的 配 离子 LAg(NH;3)s]* ,大 大 降低 了 Ag- 的 浓度 ， 
使 Q; 二 KS ， 故 AgCl 沉淀 开始 溶解 。 
难 溶 商 化 物 可 以 与 过 量 的 讽 素 离子 形成 配 离子 而 溶解 ， 如 
AgI+I-©— [Agl]— 
Pb 十 2 一 二 [PbI]: 一 
HgD 十 2 一 [HgI] 一 
Cul 十 一 一 [Cul:]- 
ee tet OH- 反 











应 ,生成 配 离子 [ALOHD)4]- 







对 于 溶 度 积 特别 小 的 难 溶 电解 质 来 说 ， 必 须 同时 Re 负 离 
， 从 而 达到 溶解 的 目的 。 例 


子 的 浓度 ， 才 能 有 效 地 使 难 溶 物 的 离子 积 Qi 小 于 
a 氧化 性 强酸 ， 也 不 溶 于 氧 


如 ，HgS 的 深度 积 (K 喇 一 6. 44 Xx 人 
化 性 硝酸 ,但 可 溶 于 王 水 ( 浓 硝酸 与 浓 盐 为 3: 1) 中 。 总 的 溶解 反应 方程 为 
3HgS 十 2HNO3s 十 12HC1 es 全 
HgS 之 所 以 能 溶 于 王 水 ， 一 et 氧化 为 单质 S$， 另 一 方面 
是 王 水 中 大 量 的 Cl- 还 可 与 、 他 形成 稳定 的 玉 [HgClh ]- ， 从 而 同时 降低 了 
S- 和 Hg2+ 的 浓度 ， 使 2 这 样 Hes 便衣 5 中 。 


7.3.3 影响 的 其 他 用 采 / 
人 


1， 温度 1 

大 多 数 难 溶化 合 物 的 溶解 过 程 都 是 吸 热 过 程 ， 因 此 沉淀 的 溶解 度 随 温度 升 高 而 增 大 。 
但 不 同 物质 增 大 的 程度 不 同 。 例 如 ，AgCl 的 溶解 度 随 温度 升 高 而 迅速 增 大 ， 而 BaSO4 在 
相同 情况 下 则 增加 得 很 少 。 在 定量 分 析 中 ,为 了 获得 较 好 的 沉淀 ， 通常 在 热 溶 液 中 进行 沉 
淀 。 对 于 一 些 热 溶液 中 溶解 度 较 大 的 沉淀 ， 如 MgNHIPOI。6H:O 和 CaCs O41 等 ， 其 沉淀 
溶解 损失 很 大 ， 不 容 忽 视 。 因 此 ,沉淀 必须 放 管 冷却 至 室温 后 ， 再 进行 过 滤 和 洗 洪 ， 以 减 
少 溶解 损失 ; 对 于 一 些 无 定形 沉淀 ， 如 Fe 0;， nH2O、Als 0;* nHzO 等 ， 其 溶解 度 很 
小 ， 热 溶液 对 溶解 度 影响 也 不 大 ， 而 冷却 后 难于 过 滤 、 洗 涤 ， 所 以 要 趁 热 过 滤 并 用 热 的 洗 

2. 溶剂 的 影响 


大 多 数 无 机 难 溶化 合 物 是 离子 型 晶体 ， 它 们 在 水 中 的 溶解 度 一 般 比 在 有 机 溶剂 中 的 溶 
解 度 大 ， 因 此 ， 若 在 水 溶液 中 加 入 与 水 能 混 溶 的 有 机 溶剂 (如 乙醇 或 丙酮 等 ),， 可 以 显著 
降低 沉淀 的 溶解 度 。 例 如 ， 钾 盐 在 水 中 易 溶 ， 用 质量 法 测定 钾 ， 沉淀 为 KsPtCls ， 它 在 水 
中 的 溶解 度 较 大 ， 若 加 入 乙醇 ， 则 可 使 溶解 度 大 大 降低 ,沉淀 完全 。 

3. 沉淀 颗粒 大 小 的 影响 

对 于 同一 种 沉淀 物质 ， 颗 粒 越 小 ,溶解度 越 大 。 反 之 ,颗粒 越 大 ,溶解度 越 小 。 这 是 
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因为 处 于 晶体 边缘 、 棱 角 或 晶 面 上 的 离子 受 晶体 内 部 离子 的 吸引 力 较 小 ， 受 到 溶剂 分 子 的 
作用 力 比 较 大 。 因 此 ,易于 进入 溶液 ， 其 溶解 度 就 较 大 。 小 晶 粒 比 大 晶 粒 有 更 多 的 离子 处 
于 边缘 、 卓 面 或 棱角 ， 所 以 溶解 度 较 大 。 

4. 胶 溶 现象 的 影响 

在 进行 沉淀 反应 时 ， 尤 其 是 对 于 无 定形 沉淀 的 沉淀 反应 ， 如 果 操 作 不 当 ， 常 常会 形成 
胶体 溶液 ， 甚 至 会 使 已 经 沉降 下 来 的 胶体 沉 流 重 新 分 散 于 小 液 中 ， 这 种 现象 称 为 胶 洲 。 由 
于 胶 溶 现象 的 发 生 ， 使 得 无 法 得 到 沉淀 。 为 了 避免 这 种 现象 的 发 生 ， 在 进行 胶体 沉淀 时 往 
往 加 入 大 量 的 强 电 解 质 ， 以 促使 胶 粒 聚 沉 。 


7.4 多 种 沉淀 之 间 的 转 


7.4.1 分 步 沉淀 A 


如 果 在 溶液 中 有 两 种 或 两 种 以 上 的 离子 的 沉淀 剂 发 生 沉淀 反应 ， 它 们 将 根 
0 定 的 先后 次 序 生成 沉 ee 称 为 分 步 沉淀 。 例 

， 在 含有 相同 浓度 的 CI- 和 三 的 混 逐 滴 加 入 AgNO; 溶 液 ， 先 只 产生 黄色 的 
a 当 加 入 到 一 定量 AgNO 攻 


假定 上 述 洲 液 中 CI- 和 本 均 为 0.010m ， 在 此 溶液 中 加 入 AgNO; 溶 
液 ， 由 于 AgCl、AgI 的 溶 ， 相 应 沉淀 开 jj 新 需 的 Ag- 浓度 不 同 。 
oo 度 为 
< 


































(AgI) _8.5 
cC) 10 
AgCl 开 妈 时 所 和 Ag+ 浓度 为 “/ 
c(Agt) Ae Lo 1.77X10-smol . L-! 
结果 表明 ,沉淀 厂 所 需 Ag+ 浓度 比 沉淀 Cl- 所 需 Ag- 浓度 小 得 多 ， 所 以 AgI 先 
沉淀 。 
不 断 滴 入 AgNOs 溶 液 ， 随 着 AgI 的 析出 ,溶液 中 的 二 浓度 不 断 减 小 ， 而 Ag” 浓度 不 
断 增 加 。 当 Ag+ 增 大 到 1.77X10-smol。L-1! 时 ，AgCl 开始 生成 沉淀 。 此 时 溶液 中 存在 
的 本 的 浓度 为 


-一 8.51X10-15mol 。 

















开 二 (AgJI) 51X10-1 
CE 一 8X10-*mol。L-1 

王 的 浓度 此 时 小 于 1.0X10-smol。L-1。 可 以 认为 ， 当 AgCl 开始 沉淀 时 ,I 已 经 沉 
淀 完全 。 如 果 能 适当 控制 反应 条 件 ， 就 可 使 Cl 和 本 分 离 。 

总 之 ， 当 溶液 中 同时 存在 几 种 离子 时 ， 离 子 积 先 达到 溶 度 积 的 难 溶 电解 质 先 生成 沉 
淀 ， 离 子 积 后 达到 深度 积 的 则 后 生成 沉淀 。 对 于 同一 类 型 的 难 溶 电解 质 ， 深度 积 差 别 越 
大 ， 利 用 分 步 沉淀 就 可 以 分 离 得 越 完全 。 

除 碱 金属 和 部 分 碱 士 金属 外 ,， 许 多 金属 氢 氧 化 物 的 溶解 度 都 比较 小 。 在 科研 和 生产 实 
践 中 ， 常 根据 金属 氧 氧化 物 溶解 度 的 差别 ， 控 制 溶液 的 pH, 使 某 些 金属 氧 氧化 物 沉淀 出 
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来 ， 另 一 些 金属 离子 仍 保留 在 溶液 中 ， 从 而 达到 分 离 的 目的 。 

【 例 7-8】 溶液 中 含有 Fe+ 和 Fes+ ， 它 们 的 浓度 均 为 0.050mol。L-!， 如 果 要 求 
Fes+ 沉淀 完全 而 Fe+ 留 在 溶液 中 ， 需 如 何 控制 溶液 的 pH? 已 知 ， KB [Fe(OH)s]=4.0X 
10-%, KY [Fe(OH)2]=8.0X10-%. 


解 : Fes+ 沉淀 完全 时 ，c(Fes+ ) =1.0X10-5mol。L-1，Fes+ 沉淀 完全 所 需 的 
开 二 (FeCOH)s 


cCOH- ) 为 
3 vw 1n=3s 
CT 请 二 3. 4X10-Nmol* 1L-! 
C 


pOH=—lgc(OH- )=10. 47 
pH=14.00—pOH=14. 00—10. 47=3. 53 
Fe:+ 开始 沉淀 时 所 需 的 <(OH- ) 为 论 


K= (Fe(OH);s) 8. 0X10=1 
一 ) 一 2 一 区 区 让 和 J tr) 
OH-) Eeery | RS .26X10-mol， 工 


pOH= 一 lgc(OHX 靖 上 乓 90 
pH=14. 00—pOF 6. 90 一 7. 10 
故 溶液 的 pH 应 控制 在 3.53 一 7. < 可 使 Fe3+ 完全 沉淀 ， 又 可 使 Fez+ 留 在 溶 














QH >》 

















液 中 。 

【 例 7-9] ol 浓度 都 为 0.apmol * L-!1， 向 溶液 中 通 入 HsS 气 
体 ， 使 溶液 中 的 HsS 始终 态 , 溶液 的 汪 什 么 范围 可 以 使 这 两 种 离子 完 
全 分 离 ? 已 知 : K 蝇 (ZnS) 一 KxX 10-24 KR x10-", 氧 硫酸 (HsS) 的 解 离 
ed 0x i032 A 

和 ZnS 和 成交 
计算 沉淀 完全 时 的 cCS:- JeCH+ 7 和 pH。 

(Z < 10 一 24 

cr 下 
Hz S 一 一 2H+ 十 S 一 

© (HT)e(S) 























1.6X10-18mol。L-! 

















人 cCH2S) 
“天 zc(H2S) 3 3 
cCH+) -人 /全 2.9X10-2zmol * L! 
pH=1.54 


(2) 计算 Mn2+ 开始 沉淀 时 的 <(S-)、cCH+ ) 和 pH。 
KO (MnS) 2.5X10-1 
c(MnS) Ol 


=21 
让 i 2.4X10 mol* L-! 
pH=4. 64 


因此 ， 只 要 将 pH 控制 在 1. 54 一 4. 64， 就 能 使 Zn” 沉淀 完全 ， 而 Mn?1 不 产生 沉淀 ， 从 而 
实现 Zn?+ 和 Mn2+ 的 分 离 。 








3 





2.5X10-12mol。L-:! 





KE .KEScCEHS) 
et 














Ht 





7.4.2 沉淀 的 转化 
由 一 种 沉淀 转化 为 另 一 种 更 难 溶 沉 淀 的 过 程 ， 称 为 沉淀 的 转化 。 在 生产 实践 和 科研 
中 ， 有 些 沉 淀 (如 难 洲 强 酸 盐 ) 既 不 溶 于 水 也 不 洲 于 酸 ， 也 不 能 用 氧化 还 原 反应 和 配 位 洲 解 
法 将 它 溶解 ， 此 时 可 先 将 难 溶 强酸 盐 转 化 为 难 溶 弱酸 盐 ， 然 后 用 酸 溶解 。 例 如 ， 工 业 锅 炉 
的 锅 垢 中 常 含有 CaSO: 沉 淀 ，CaSO: 不 溶 于 酸 ， 较 难 除去 。 若 用 Naz CO; 处 理 ， 可 使 锅 垢 
中 的 CaSO 沉淀 转化 为 结构 玻 松 的 CaCO; 沉淀 。CaCOs; 易 深 于 酸 ， 用 盐酸 即 可 将 其 除去 。 
CaSO1 转 化 为 CaCOs 的 反应 为 
CaSOi(s)+COF (aq) CaCOs(Cs) 十 SO 和 (aq) 
反应 的 平衡 常数 为 
_cCSO 生 ) (SOf el Ca ) 
c(CO—) ce(COBT )e(Ca? 
_9.1X107 
2.8X10-? 
计算 表明 ， 这 一 沉淀 转化 反应 向 右 进行 的 。 若 难 溶 电解 质 的 类 型 相同 ， 
转化 程度 的 大 小 et 。 一 般 地 说 ， is 
电解 质 易于 转化 为 深度 积 较 小 KS 衍 种 沉淀 物 的 党 度 积 相差 越 大 ， 沉淀 转化 反 
应 越 完全 。 
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a 纯度 的 因素 


在 许多 过 程 中 2 和 到 较 纯 的 洋人 沉 流 从 洪流 中 析出 时， 不 可 避免 地 夹杂 
溶液 中 的 一 rN ( 杀 质 或 全 液 ) 氏 而 合 沉 演 不 纯 ， 为 了 得 到 一 定 纯度 的 沉淀 ， 必 
须 尽 可 能 地 淀 的 夹杂 。 这 就 需要 了 解 在 沉淀 过 程 中 ,杂质 混入 沉淀 的 各 种 ， 从 
而 找 出 减少 杂质 混入 的 方法 ， 以 获得 尽 可 能 纯 的 沉淀 。 影 响 沉淀 纯度 的 主要 因素 有 共 沉 淀 
现象 和 后 沉淀 现象 。 


7.5.1 共 沉 淀 现象 


当 一 种 沉淀 从 溶液 析出 时 ， 某 些 在 该 条 件 下 是 可 溶性 的 组 分 ， 常 常会 被 沉淀 夹带 下 来 
而 与 沉淀 一 起 析出 ， 这 种 现象 称 为 共 沉 淀 。 例如， 用 BaSO: 质量 法 测定 SO 一 时 ， 如 果 溶 
液 中 存在 Fes+ ，BaSO, 沉淀 中 就 会 夹杂 着 Fez (SO, )3 ， 使 灼 烧 后 的 称 量 物 不 是 白色 而 是 黄 
棕色 。 产 生 共 沉淀 的 原因 有 三 个 方面 。 

1. 表面 吸附 共 沉淀 

沉淀 表面 的 吸附 作用 ， 是 共 沉 淀 中 最 普遍 的 现象 ,是 由 晶体 表面 电荷 不 平衡 所 引起 
的 。 例如， 将 NaCl 溶液 加 入 到 含有 NaAc 的 ea 形成 AgCl 沉淀 。 在 沉淀 颗 
粒 的 内 部 ，Ag+ 或 CI- 都 被 其 上 、 下 、 左 、 右 、 前 、 后 六 个 带 相反 电荷 的 构 晶 离子 Cl- 或 
Ag- 所 包围 ， 久 涉 六 省 届 术 的 内 汪 外 于 下 汗 信 尖 丰 ， 而 在 沉淀 颗粒 的 表面 上 ，Ag1 或 
Cl 至少 有 一 个 面 没有 与 带 相 反 电荷 的 构 唱 离子 相连 接 ， 存 在 不 平衡 的 静电 力 场 。 因 而 ， 
它 具 有 吸引 溶液 中 带 相反 电荷 离子 的 能 力 。 当 AgNOs 过 量 时 ， 沉 淀 表面 的 Cl- 先 强烈 地 


7.5 
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吸引 溶液 中 过 量 的 Ag”， 形 成 吸附 层 (或 称 第 一 吸附 层 )。 然 后 Ag- 通过 静电 引力 进一步 
吸引 溶液 中 的 异性 电荷 离子 作为 抗衡 离子 ， 即 Ac 或 NO ,组 成 扩散 层 (或 称 第 二 吸附 
层 )。 带 有 不 同 电荷 的 吸附 层 及 扩散 层 共同 组 成 沉淀 表面 的 双 电 层 。 双 电 层 中 正 、 负 离子 
总 数 相等 ， 电 荷 平衡 。 

表面 吸附 具有 一 定 的 吸附 规律 。 

(1) 当 某 一 构 唱 离子 过 量 时 ， 沉 淀 首先 吸附 构 晶 离子 。 

(2) 对 于 抗衡 离子 ， 离子 的 价 数 越 高 ， 浓 度 越 大 ， 越 容易 被 吸附 。 

(3) 如 果 各 抗衡 离子 的 浓度 、 电 荷 相同 ， 则 首先 吸附 那些 能 与 构 晶 离子 形成 溶解 度 最 
小 或 离 解 度 最 小 的 化 合 物 的 离子 。 

(4) 一 些 在 电场 作用 下 容易 变形 的 大 阴离子 (如 有 机 染料 )， 也 易 被 吸附 。 例 如 ， 
在 过 量 AgNO; 溶 液 中 沉淀 AgCl， 溶 液 中 除 过 量 的 AgNO: 外 xs 还 有 K- 、 es. Ac 等 
离子 ， 则 AgCl 沉淀 表面 首先 吸附 溶液 中 的 构 晶 离子 We 下 是 Na* 、 ; 作为 扩 











散 层 被 吸附 到 沉淀 表面 上 的 抗衡 离子 是 Ac- ， 而 不 % ， 这 是 由 于 和 





小 于 AgNO; 。 RE， 

(5) 沉淀 表面 吸附 杂质 的 量 还 与 下 列 因 沉淀 的 总 表面 积 。 当 沉淀 量 一 定 
时 ,沉淀 的 颗粒 越 小 ， 则 其 比 表面 积 越 大 ， Sh 质 的 量 就 越 多 。 唱 形 沉淀 颗粒 较 大 ， 表 
面 吸附 现象 不 严重 ， 而 无 定形 沉淀 颗 面 吸附 较 严 重 。 因此 ， 表面 吸附 共 沉 淀 是 
无 定形 沉淀 被 天 污 的 主要 原因 。 人 Cu 杂质 的 浓度 。 一 般 情况 下 ， 杂 质 的 浓度 越 大 ， 被 
沉淀 吸附 的 量 越 多 。 5 因为 吸附 是 0 溶液 温度 升 高 可 减少 杂 
质 的 吸附 量 。 
因为 表面 吸附 现象 > 除去 表面 吸附 杂质 的 有 效 方法 。 






SD 人 较 松散 的 抗衡 8 pp phe hg 
可 以 置换 出 杂 用 NaCl a Ag+ ， 生 成 的 AgCl 沉淀 表面 存在 NaCl 
吸附 共 沉 淀 。 Na 溶液 作 洗 涤 液 ， 出 H7* 将 沉淀 表面 吸附 的 Na? 置换 下 来 ， 转 化 为 
HCI，HCI 在 烘 干 时 挥发 去 除 ， 便 得 到 较 纯净 的 AgCl 沉淀 。 

2. 生成 混 晶 共 沉淀 


晶 形 沉淀 都 有 一 定 的 晶体 结构 ， 具 有 一 定 的 晶 格 。 如 果 溶 液 中 存在 与 构 晶 离子 半径 相 
近 、 电 荷 相 同 的 杂质 离子 ， 则 在 沉淀 过 程 中 ,杂质 离子 就 有 可 能 占据 沉淀 中 的 某 些 晶 格 位 
置 而 进入 沉淀 颗粒 的 内 部 ， 这 种 沉淀 颗粒 就 称 为 混 晶 ， 也 称 固 洲 体 。 例 如 ，BaSO- PbSO、 
AgCl- AgBr、CaCz Oi- SrCz 0 、PbCcrO - BaCrO 等 ， 都 可 形成 混 晶 。 另 外 ，KMnO 与 
BaSO 的 离子 电荷 虽然 不 同 ， 但 半径 相近 ， 都 有 ABO; 型 的 化 学 组 成 ， 也 能 形成 固溶体 ， 
使 BaSO4 白色 沉 淀 呈 粉红 色 。 由 于 形成 混 晶 的 杂质 离子 进入 了 晶体 内 部 或 晶 格 ， 因 此 难以 

减少 或 消除 混 晶 的 最 好 方法 是 将 杂质 离子 事先 分 离 去 除 。 例如， 为 了 防止 BaSOi- 
PbSO 混 晶 的 生成 ， 先 将 Pb 六 沉淀 为 PbS， 与 Ba2+ 分离 ; 将 Ces+ 氧化 成 Cet+ ， 则 不 再 
与 Lai 形成 混 晶 。 此 外 ， 加 入 配 位 剂 、 改 变 沉 淀 剂 也 可 防止 或 减少 混 晶 共 沉淀 。 

3. 包 藏 共 沉淀 

在 沉淀 过 程 中 ， 由 于 沉淀 剂 加 入 过 快 ， 沉淀 生长 太 快 ， 最 初生 成 的 沉淀 颗粒 表面 吸附 
的 杂质 来 不 及 离开 沉淀 表面 就 被 随后 生成 的 沉淀 所 覆盖 ， 使 杂质 或 母液 被 包 藏 在 沉淀 颗粒 





的 内 部 ， 这 种 杂质 包 右 在 沉淀 内 部 的 共 沉 淀 现象 称 为 包 藏 或 吸 留 。 

包 藏 是 晶 形 沉淀 被 天 污 的 主要 原因 。 由 于 包 藏 的 杂质 在 沉淀 的 内 部 ， 不 能 用 洗涤 的 方 
法 除去 。 减 少 包 藏 共 沉淀 的 方法 是 陈 化 ， 即 将 沉淀 与 母液 一 起 放置 一 段 时 间 ， 品 体 中 不 完 
整 部 分 的 杂质 离子 容易 重新 进入 溶液 。 而 在 溶液 中 的 离子 又 不 断 回 到 晶体 表面 ,使 结晶 趋 
于 完整 ， 沉 淀 更 纯净 。 重 结晶 也 是 去 除 吸 留 杂 质 的 有 效 方法 。 

共 沉 淀 现象 有 时 也 是 可 以 被 利用 的 ,尤其 是 在 分 离 、 富 集 一 些微 量 组 分 方面 ， 共 沉淀 
是 一 种 很 好 的 手段 。 利 用 共 沉 淀 的 原理 ， 可 将 稀 溶 液 中 的 有 效 组 分 沉积 下 来 。 


7.5.2 后 沉淀 现象 


后 沉淀 现象 是 指 当 溶液 中 某 一 组 分 沉淀 析出 之 后 ， 另 一 种 本 来 难以 析出 沉淀 的 组 分 ,在 
沉淀 与 母液 一 起 放置 的 过 程 中 ,逐渐 沉积 于 沉淀 表面 上 的 专程 。 例如 ,在 0.01mol*L-! 
Zn2+ 的 HsSOi 溶 液 中 通 入 HsS，ZnS 沉淀 难以 析出 。 若 在 壬 隐 洲 液 中 存在 Cu?1 或 Hg21 ， 
开始 时 有 CuSs 或 HgS 沉淀 生成 ， 而 无 ZnS 析出 。 放 中 气 有 投 时 间 后 ，ZnSs 逐渐 在 CuS 或 

洗 药 性 地 吸附 了 S2- ，S?- 进一步 吸附 
Zn2+ 作为 抗衡 离子 ， 则 在 CuS 或 HgS 沉淀 省 S 及 Zn2+ 的 浓度 比 母液 中 大 ， 相 
对 过 饱和 度 显 著 增加 ， 导 致 ZnS 沉淀 的 生 和 酸 盐 沉淀 分 离 Caz+ 和 Mg2+ 时 ， 草 酸 
镁 容易 形成 稳定 的 过 人 饱和 溶液 ， 当 草酸 乌 泥 泥 析 出 后 ,会 发 生 草酸 镁 的 后 沉淀 ， 影 响 分 离 
效果 。 加 热 、 放 置 会 加 剧 后 沉淀 现 总 

因此 ， 当 可 能 有 后 沉淀 发 生 可 以 在 前 一 个 沉 肖 后 立即 过 滤 ， 以 减少 或 避免 后 
沉淀， he WA 
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一 、 思 【新 型 移交 

1. 用 溶 度 积 规则 解释 :HgS 既 不 溶 于 非 氧化 性 强酸 ， 也 不 溶 于 氧化 性 硝酸 ,但 可 溶 
于 平水 ， 

2. 解释 下 列 现象 。 

(1) Fe(OHD); 沉 淀 能 溶解 于 稀 HzSO 。 

(2) BaSO, 难 溶 于 稀 HCI 中 。 

(3) MnS 溶 于 HAc， 而 ZnS 不溶 于 HAc, 但 能 溶 于 稀 HCI 溶液 中 。 

(4) CaFs 在 pH=3 的 溶液 中 的 溶解 度 较 在 pH 三 5 的 溶液 中 的 溶解 度 大 。 

(5) AgzCrO4 在 0.0010mol。L-: AgNO; 溶液 中 的 溶解 度 比 在 0.0010mol ，L-! 
KsCrO1 溶 液 中 的 溶解 度 小 。 

(6) BaSO 沉淀 要 用 水 洗涤 ， 而 AgCl 沉淀 要 用 稀 HNO; 洗 涤 。 

(7) BaSO 沉淀 要 陈 化 ， 而 AgCl 或 Fes 0;， nH20 沉淀 不 需要 陈 化 。 

3. 往 ZnSO1 溶 液 中 通 入 HzS，Zns 的 沉淀 往往 很 不 完全 ， 甚 至 不 沉淀 。 若 往 ZnSO， 
溶液 中 先 加 入 适当 NaAc， 再 通信 HzS， 则 ZnS 几乎 可 沉淀 完全 。 为 什么 ? 

4. 某 人 计算 MCOH)s 沉淀 在 水 中 的 溶解 度 时 ， 不 分 析 情 况 ， 即 用 公式 K9 
cC(Ms+ )cs(OH- ) 计 算 ， 已 知 Ke 一 1.0X10-3， 求 得 溶解 度 为 4.4X10-*mol。L-!:。 试 
问 这 种 计算 方法 有 无 错误 ? 为 什么 ? 
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5. 用 过 量 的 HzSO; 沉淀 Ba?+ 时 , K+ 、Na- 均 能 引起 共 沉 淀 。 问 哪 一 个 共 沉 淀 严 了 
此 时 沉 泥 组 成 可 能 是 休 么 ? 已 知 离子 半径 : rk- 一 133pm，rNs 一 95pm，rBe+ 一 135pm。 

二 、 练 习题 

1. 选择 题 

(1) 难 溶 电解 质 AB; 的 平衡 反应 式 为 ABs(S) 二 二 A?7 (aq) 十 2B- (aq)， 当 达到 平 
时 ， 难 溶 物 AB; 的 溶解 度 S 与 溶 度 积 K 早 的 关系 为 ( Xs 

(A) S=(2K®)? (B) S=(K® /4 

(C) S=(K®/2)12 (D) S=(K®/27)1 

(2) 已 知 KG(AB) 二 4.0X10-，，K99 (AzB) 二 3.2X10-4， 则 两 者 在 水 中 的 溶解 度 
关系 为 Js 











jm 
几 
~ 






















(A) SC(AB) 二 SCAzB) (B) SCAB) 一 SA B) 

(C) S(AB)=S(A;:B) (D) 不 能 

(3) Mg(OH); 沉 淀 在 ( ) 情 况 下 其 溶解 度 最 

(A) 纯 水 中 人 wa *。L-1HCI 中 


(CC) 0. lmol L711HCL 和 NH;*，H20 中 

(4) 在 一 混合 离子 的 溶液 中 ，c (Cl 
1.0X10-5mol.L-IAgNO; 深 液 ， 

(A) AgBr> AgCl> AgI XS> (B) A gCl> AgBr 

(C) AgI> AgBr> AgCh, (D) gBr> Agl 

(5) K8 (AgCl) < 10-10 ， 了 mol。，1L-! NaCl 溶液 中 的 溶解 度 
(mol。L-1) 为 ( 

(A) 1.8X19 ~ (B) 1.34x1 ~ (D) 1. 8X10-8 
SAgs CrO, ) =1. 1 12， 在 0.10mol。L-1 Ag+ 洲 液 中 ， 要 产生 


0. lmol.。L-IHCI 和 MgCl 中 
r) 一 c(I) 王 0.0001mol。L-1， 若 滴 加 
的 顺序 为 ( 和 







(6) 已 

AgzCrOi 沉 淀 ，CrOf 于 jy 大 于 ( 3 
(A) 1.1X10-Pmol*: L- (B) 2.25X10-1mol。L-1! 
(C) 0. 10mol : L7! DY .0% 0 Mmnols LL! 
(7) 和 欲 使 CaCOs 在 水 溶液 中 的 溶解 度 增 大 ， 可 以 采用 的 方法 是 ( 。”)。 
(A) 加 入 1.0mol。L-INazCOs (B) 加 入 2.0mol。L-1NaOH 
(C) 加 入 0. 10mol。L-IEDTA (D) 降低 溶液 的 pH 


(8) 已 知 KO (AgCD) =1. 8X10-", KO (Agz:CrOi)=1.1X10-!, KO(AgD)=—8.3x 
10-7 ,在 含 以 上 沉淀 的 溶液 中 滴 加 氨水 ,三 种 沉淀 中 最 易 溶解 的 是 ( )。 


(A) AgzCrOi (B) AgCl 

(C) AgI (D) 无 法 判断 

(9) 在 下 列 浓度 相同 的 溶液 中 ，AgI 具有 最 大 溶解 度 的 是 ( a 

(A) NaCl (B) AgNO; 

(C) NH; * HO (D) KCN 

各 ee 沉淀 生成 ? 

(1) 0.010mol* L-!1SrCl; 溶 液 2mL 和 0. 10mol* L-!KzSOs, 溶 液 3mL 混合 。 


(2) 1 滴 0.001mol* L-IAgNO; 溶 液 与 2 滴 0.0006mol* L-1KzCrO 溶 液 混合 (1 滴 按 





一 
(=m 


0.05mL 计算 ) 。 

(3) 在 100mL 0.010mol。L-!Pb(NO;)s 溶 液 中 ， 加 入 固体 NaCl( 忽 略 体 积 改 变 ) 。 

3. 求 CaCzO4 在 纯 水 中 及 在 0. 1mol，L-!1CaCls 溶 液 中 的 溶解 度 。 

4. 考虑 酸 效 应 ， 计 算 下 列 微 溶化 合 物 的 溶解 度 。 

(1) CaFz 在 pH=2.0 的 溶液 中 。 

(2) BaSO, 在 2.0mol*L-1HCIl 中 。 

(3) PbSO4 在 0. 10mol. L-IHNO: 中 。 

(4) CuS 在 pH=0.5 的 饱和 H2S 溶液 中 , 已 知 : c(HzS) 盖 0. 1mol，L-!， HS 的 解 
离 常数 K8 一 1. 07X10-7，K8 一 1.26X10-13 。 

5. 将 固体 AgBr 和 AgCl 加 入 到 50. 0 mL 纯 水 中 ,不 断 搅拌 使 其 达到 平衡 。 计 算 溶液 
中 Ag+ 的 浓度 。 

6. 往 0.010mol，L-! 的 ZnCls H;: a 溶液 中 不 产生 ZnS 沉淀 ， 




















则 溶液 中 的 H+ 浓度 不 应 低 于 多 少 。 : Cc(H:S) IL-: ， 氢 硫酸 (HzS) 的 解 离 
常数 K8 一 1， 07X10-7，KSB 一 1.26X10-13 

7. 假定 CE 

(1) Mg(OH);, 在 水 中 的 溶解 度 


(2) Mg(OHD)s 饱 和 溶液 中 on 人 
(3) Mg(OH)，* 人 饱和 溶液 中 wa > 
he 


(4) Mg(OH)s 在 0.01 1NaOH 溶液 
本 积 的 0. 10mol*L7! 的 NH;，H2O 溶 


(5) Mg(OH); 在 et 

8. 在 A 7 !MgCls 溶 液 中 F 
液 ， 问 有 无 Mg( 7 沉淀 生成 ? 为 采取 g(OH)* 沉 淀 析出 ， 至 少 要 加 入 多 少 克 
So NH4CI 固体 后 ， 涂 液 的 体积 不 变 )? 

9. 在 CI- 和 CrOi 离子 浓度 都 是 0. 100mol，L-:! 的 混合 溶液 中 逐 滴 加 入 AgNO; 溶 液 
(忽略 体积 改变 ) 时 ， 问 AgCl 和 AgzCrOs 哪 一 种 先 沉淀 ” 当 AgzCrO4 开 始 沉淀 时 ,溶液 中 
CI 离子 浓度 是 多 少 ? 

10. AgI 沉 淀 用 (NH )2S 溶液 处 理 使 之 转化 为 Ag>S 沉淀 ， 该 转化 反应 的 平衡 常数 是 
多 少 ? 若 在 1. 0L(NH)zS 溶液 中 转化 0.010mol AgI，(NH)sS 溶液 的 最 初 浓度 是 多 少 ? 

11. 计算 下 列 反应 的 平衡 常数 ， 并 估计 反应 的 方向 。 

(1) PbS+2HAcQ—Pb?+ +H2S+2Ac- 

(2) Cu2+ +H2:S——=CuS(S)+2H+ 

12. 称 取 CaCzO41 和 MgCz O4 的 纯 混 合 试 样 0.6240g， 在 500'C 下 加 热 ， 定 量 转 化 为 
CaCO3 和 MgCOs 后 为 0. 4830g。 

(1) 计算 试 样 中 CaCOs 和 MgCOs; 的 质量 分 数 。 

(2) 车 在 900C 加 热 该 混合 物 ， 定 量 转化 为 Ca0 和 MgO 的 质量 为 多 少 克 ? 
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RN 一 
号 有， 全 三 ] 
号 位 化 合 物 
A 
Ws NS 
(1) 掌握 配 位 化 合 物 的 定义 、 纪 
(2) 了 解 配 位 化 合 物 的 分 类 象 


(3) ah， > 用 人 
(4) 掌握 配 位 平衡 常数 的 意义 关 人 计算 ， 理解 配 位 平衡 的 移动 及 与 其 


他 平衡 的 关系 。 NS 
堆 - ~ 
条 -个 配 位 化 合 物 是 


历史 上 发 折 熟 悉 的 亚 铁 握 化 铁 | ]:( 普 鲁 
蓝 )。 它 是 170 少 年 普鲁士 人 狄 斯 巴赫 在 染料 作坊 中 为 寻找 蓝 色 染料 ， 而 将 兽 血 + 和 













酸 钠 在 铁 锅 中 煮沸 而 得 到 的 。 但 当时 并 没有 引起 化 学 家 的 注意 。 直 1798 年 ， 法 
国 化 学 家 塔 赦 特 观察 到 钴 盐 在 氯 化 铵 和 氨水 溶液 中 转变 为 CoCls， 6NH3， 才 引起 许多 无 


机 化 学 家 的 兴趣 。 但 是 大 家 一 直 不 明白 为 什么 像 CoCl; 等 一 些 原 子 价 他 和 的 无 机 物 还 能 进 
合 而 形成 新 的 化 合 物 ， 而 这 些 新 化 合 物 的 结构 又 是 怎样 的 呢 ? 直到 1893 年 ， 瑞 士 
化 学 家 维尔 纳 创立 配 位 党 说 以 后 才 逐 步 弄 清 这 些 问题 。 在 配 位 学 说 创立 回 吕 & 回 
后 100 多 年 的 今天 ， 由 研究 配 位 化 合 物 而 形成 的 无 机 化 学 分 支 一 一 配 位 3 S 
化 学 ， 其 内 容 实际 上 已 打破 了 传统 的 无 机 化 学 、 有 机 化 学 、 物 理化 学 和 i 
生物 化 学 的 界限 ， 进 而 成 为 各 分 支 化 学 的 交叉 点 。 当 前 ， 这 门 新 兴 的 化 回 








Be WL a 维尔 纳 一 一 配 位 
学 学 科 不 仅 是 国际 上 二分 活 呈 的 机 学 各， 而 且 在 金属 的 分 离 和 提 取 、 六 一 人 


分 析 技 术 、 化 工 合成 上 的 配 位 催化 、 无 机 高 分 子 材料 、 染 料 、 电 镀 、 胃 
革 、 医 药 等 国民 经 济 和 人 民生 活 的 各 个 方面 ， 有 着 非常 广泛 的 应 用 。 


8.1 配 位 化 合 物 的 组 成 和 命名 











8.1.1 配 位 化 合 物 的 定义 
向 CuSO, 的 稀 深 液 中 逐 滴 加 入 6mol* L 一 ! 氨 水 ， 则 先 有 浅 蓝 色 的 碱 式 硫酸 铜 沉淀 生 
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成 ， 继 续 加 入 氨水 时 ， 碱 式 硫酸 铜 沉淀 溶解 ,溶液 的 颜色 变 为 深蓝 ， 反 应 式 如 下 。 
2Cu2+ 十 SO?- 十 2NHs 十 2HzO 一 一 (CuOH)2SO y 十 2NHT 
(CuOH)sSO1 +6NH;+2NHT 一 一 2[Cu(NH;) 2 十 SO 十 2H2O 
将 上 述 反应 式 合并 ， 则 





Cuz+ 十 4NHs 一 [CuCNHs )4]?+ 





或 
CuSO +4NH;—[Cu(NH;)4]JSO 

若 往 上 述 深蓝 色 溶 液 中 加 入 适量 的 酒精 ， 即 有 深蓝 色 的 晶体 析出 ， 经 分 析 证 明 为 

[Cu(CNHs)4]SO 。 

在 纯 的 [CuCNHs )4 SO 溶液 中 ， 除 了 水 合 的 SO 和 离子 和 深蓝 色 的 [Cu(NH;)4]?+ 离 
子 外 ， 几 乎 检查 不 出 Cu: 离 子 和 NHs 分 子 的 存在 。[LCu(NH34 2 等 复杂 离子 不 仅 存 在 
于 溶液 中 ， 也 存在 于 晶体 中 。 

在 [CuCNHs )4]?+ 复杂 离子 中 ， 每 个 NH 分子 中 
入 Cu+ 的 空 轨道 ， 形 成 4 个 配 位 键 。 这 些 含 有 :水 
单 组 成 的 部 分 称 为 配合 单元 ， 用 方 括号 表示 
化 合 物 ， 简称 配合 物 。 例如，[ Cu(NHX 


Ksa[Fe(CN)s] 、Ni(CO), 、Fe(CO); 等 均 脂 
离子 ; 当 配 合 单元 为 分 子 时 ， St 
离子 称 为 配 阴 离子 (如 LNiCCN) J 
子 ( 如 [Ag(NHs )?]+ 、[Cak 


包括 含有 配 离子 的 化 会 性 配合 
需要 指出 的 是 ， er 义 配 谷物 是 由 中 心 离子 (原子 ) 和 配 位 体 以 配 


位 键 相 结合 而 形 庆 欣 不 易 解 离 的 复杂 良 革 或 季子 所 组 成 的 化 合 物 ， 而 复 盐 是 由 西 种 或 两 
种 以 上 同 种 ee 
和 复 盐 的 主要 成 别 ， 配合 物 在 其 品 体 或 水 溶液 中 ， 都 含有 存在 配 位 键 的 、 不 易 解 离 的 结 
构 单元 ， 而 复 盐 在 晶体 或 水 溶液 中 都 以 简单 的 组 成 离子 存在 。 


8.1.2 配 位 化 合 物 的 组 成 


在 配合 物 中 ， 有 一 个 阳离子 (或 中 性 原子 ) 位 于 它们 的 几何 中 心 ， 称 为 中 心 离子 (或 
配合 物 的 形成 体 ); 与 中 心 离子 直接 以 配 位 键 结合 的 阴离子 或 中 性 分 子 ， 称 为 配 位 体 ; 
中 心 离子 与 配 位 体 构成 配合 物 的 内 界 ， 这 是 配合 物 的 特征 部 分 ， 写 化 学 式 时 用 方 括号 括 
起 来 ; 距 中 心 离子 较 远 的 部 分 称 为 配合 物 的 外 界 ， 通 常 写 在 方 括号 的 外 面 。 内 界 与 外 界 
共同 构成 配合 物 ， 如 [Cu(NH;)4]SOs 。 配 合 物 的 组 成 如 下 。 










各 提供 一 对 孤 对 电子 ， 填 
溶液 中 不 能 完全 离 解 为 简 








3 合 单元 组 成 的 化 合 物 均 称 为 配 位 
省 EAC NH EL Ki [Fe(CN)sj、 
人 台 物 。 当 配合 单元 为 离子 时 ， 称 为 配 (位 ) 
子 ( 如 Ni(CO), 、Fe(CO);)。 带 负电 荷 的 配 
; 带 正 电荷 的 配 离子 称 为 配 阳 离 
也 称 为 配合 物 。 所 以 配合 物 
























[Cu(NH3)SOs Ks[Fe(CN)e] 
i 1 1 1 
中 配 配 中 配 配 
心 位 位 心 位 位 
离 体 数 离 体 数 
于 于 
内 界 外界 外 界 。” 内 界 
-一 一 一 et 
配合 物 配合 物 
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下 面 简要 讨论 配合 物 特征 部 分 的 组 成 和 特性 。 

(1) 形成 体 。 形 成 体 就 是 配合 物 的 中 心 离子 或 原子 ， 一 般 是 具有 空 的 价 电子 轨道 的 金 
属 阳离子 。 特 别 是 过 渡 金 属 离子 ， 它 们 形成 配合 物 的 能 力 很 强 ， 如 Fes+ 、Co?* 、Ni 1 
Cu?+ 、Zn2+ 等 。 有 些 具 有 空 的 价 电子 轨道 的 金属 原子 也 可 以 成 为 配合 物 的 形成 体 ， 它 们 
形成 配合 分 子 ， 如 [Fe(CO)5] 中 的 Fe 原子 ，[LNi(CO),] 中 的 Ni 原子 。 某 些 高 氧化 数 的 非 
金属 元 素 也 可 以 作为 中 心 离子 ， 如 [SiFs]: 一 中 的 Si(N)、[BFs] 一 中 的 BC)。 

(2) 配 位 体 和 配 位 原子 。 配 位 体 简 称 配 体 ， 是 与 形成 体 结 合 的 离子 或 中 性 分 子 。 配 体 
可 以 是 简单 阴离子 ， 也 可 以 是 多 原子 离子 或 中 性 分 子 。 提 供 配 体 的 物质 称 为 配 位 剂 。 在 配 
体 中 ， 提 供 孤 电子 对 与 形成 体 直接 结合 形成 配 位 键 的 原子 ， 称 为 配 位 原子 ， 如 NHs 中 的 
N 原子 ，CN- 中 的 C 原子 。 作 为 配 位 原子 ， 必 须 具 有 扳 对 电子 ， 它 们 大 多 是 位 于 周期 表 
右上 方 NA，V A，WA，WA 族 电 负 性 较 强 的 非 金属 原子 。 

por nhs NHs 、CN- 等 ; 含有 两 个 或 








两 个 以 上 配 位 原子 的 配 体 称 为 多 基 ( 或 多 齿 ) 配 二 胺 N Hs 一 CHs 一 CHs 一 N H; 
(简写 为 en)、 草 酸根 C*O?- (简写 为 ox) 是 乙 二 胺 四 乙酸 (简称 EDTA) 是 六 
基 配 体 。 


由 多 基 配 体 与 同一 人 rn 结构 的 配合 物 称 为 整合 物 ， 如 
[Cu(en)» J?+ 。 aw 以 五 元 环 和 六 元 环 最 稳定 。 由 于 歼 环 的 形 
成 ， 使 整合 物 比 一 般配 合 物 1 el 起 稳定 ， 这 种 由 于 歼 环 的 形成 






















而 使 整合 物 稳定 性 增加 的 kh 为数 合 效 应 。 合 比 来 表示 ， 即 中 心 
离子 与 整合 剂 (多 基 配 人 目 之 比 。 常 见 
表 前 
类 型 了 实例 
c CO、Cs Hl 、CNR(R 代表 烃基 ) 、CN- 
N NHs 、NO、NR: 、RNH: 、Ci Hs N( 吡 啶 、 简 写 为 P) 、NCS 、NH 、NO7 
0 ROH. RO、 H:0、 RSO、 OH~ 、RCOO- 、ONO- 、SO?- 、CO#- 
天 PHs 、PR: 、PXs(X 代表 卤素 )、PR 
S RzS、RSH、SzO3- 
a 
N 乙 二 胺 (em)N Hs 一 CHs 一 CHs 一 N Hs， 联 吡啶 (bipy)N H;C; 一 C; HiN 
人 “站 和 
的 人 人 
O 草酸 根 (ox)CsO?” 、 乙 酰 丙 酮 离子 (acac) C p> 
HC CC CH 
H 
三 齿 N 二 乙 基 三 胺 (dien) ”HsN 一 CH 一 CHs 一 N H 一 CH 一 CHs 一 N Hs 
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( 续 ) 
类 型 配 位 原子 实例 
CH:CO OH 
四 齿 N,0O 氨基 三 乙酸 N 一 CH;CO OH 
“CHCOOH 
乙 二 胺 三 乙酸 根 离子 
着 00 盖 
五 齿 N,O i pd 
C 一 CH 一 NH 一 CH 一 CH 一 和 一 | cH,—c 
党 ~ 
O J 





乙 二 胺 四 乙酸 根 离子 伶 
6 | 个 

\ \ 

C 一 CH， 二 N 一 | CH: 
4 
O 辣 


六 齿 N,O 























(3) 配 位 数 。 在 配合 物 中 ， 直 接 与 悄 键 的 配 位 原子 总 数 称 为 配 位 数 。 配 位 数 是 中 
心 离子 的 重要 特征 ， re 2，4，6， 也 有 少数 奇数 的 配 位 数 (1，3，5，7)。 


对 于 单 基 配 体 ， 中 心 离子 的 配 从 于 配 体 的 数目 ; 基 配 体 ， 配 位 数 与 配 体 的 数目 
就 不 一 致 。 如 [Cu(en)2? 了 个 乙 二 胺 中 有 两 
因此 ， 对 于 多 基 配 合 物 光滑 于 配 体 的 数目 3 







人 原子， 与 Cu 配合 时 配 位 数 为 4。 
交配 体 的 基数 ( 齿 数 ) 。 
本 主要 是 中 必 窜 配 体 的 电荷 数 及 中 心 离子 和 配 体 的 半径 。 
ee TT 越 有 利于 形成 高 配 位 数 。 例 如 ，[Cu 
(NH3)4]:+ 的 卫 ) 的 配 位 数 为 4， 而 [Cu(NH3)2J]* 了 中 Cu( 了 工 ) 的 配 位 数 为 2。 配 体 带 电 
荷 越 多 ,相互 间 排 斥 力 越 大 ， 越 不 利于 形成 高 配 位 数 。 当 配 体 的 半径 一 定时 ， 中 心 离子 半 
径 越 大 ， 其 周围 可 容纳 的 配 体 越 多 ， 配 位 数 越 大 。 例 如 ，AL™ 的 离子 半径 比 B77 的 离子 半 
径 大 ,它们 的 气 配 离子 分 别 是 LAIFs :和 [BF4J]-。 但 是 车 中 心 离子 的 半径 过 大 ， 由 于 核 
间距 大 ， 反 而 会 减弱 它 和 配 体 的 结合 ， 使 配 位 数 降低 ， 如 [CdCls 和 [HgCh 2 。 相 反 ， 
配 体 的 半径 越 大 ， 配 位 的 位 阻 也 随 之 增 大 ， 导 致 配 位 数 越 小 ， 因 为 在 中 心 离子 周围 容纳 不 下 
过 多 的 配 体 。 例 如 ， 离 子 半径 大 小 的 顺序 为 Br 之 CI- >F- ,它们 与 AB+ 形 成 的 配 离子 
分 别 是 [LAIFs 3 一、[AlCl J] 和 [AlBrs]-。 此 外 ， 配 位 数 的 大 小 还 与 配合 物 形 成 时 的 温 
度 、 溶 液 的 浓度 有 关 。 一 般 来 说 ,温度 越 低 ， 配 体 浓度 越 大 ， 配 位 数 也 越 大 。 
(4) 配 离子 的 电荷 。 在 配合 物 中 ,， 绝 大 多 数 是 带电 荷 的 配 离子 形成 的 配 盐 。 配 离子 的 
电荷 等 于 中 心 离子 和 配 体 电荷 的 代数 和 。 例 如 ，[Fe(CN)sJ] 生 的 电荷 是 十 2 十 (一 1) X6 一 
一 4。 由 于 整个 配 盐 是 中 性 的 ， 因 此 也 可 以 由 外 界 离 子 的 电荷 数 来 确定 配 离子 的 电荷 ， 如 
KaLFe(CN)6] 中 ,外 界 有 3 个 K+ 离子 ， 可知 [Fe(CN)s -的 电荷 数 是 一 3， 从 而 可 进 一 
步 推断 中 心 离子 是 Fe 


8.1.3 配 位 化 合 物 的 命名 
配合 物 的 命名 方法 服从 一 般 无 机 化 合 物 的 命名 原则 ， 即 阴离子 在 前 ， 阳 离子 在 后 。 现 
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以 不 同 种 类 的 配 位 化 合 物 的 命名 分 别 举例 说 明 如 下 。 
1. 配 离子 


配 离子 的 命名 方法 一 般 依 照 如 下 顺序 : 配 体 数 一 配 体 名称 一 “ 合 ”一 中 心 离子 (原子 ) 
名 称 一 中 心 离子 (原子 ) 氧 化 值 。 配 体 数 用 中 文 数字 一 、 二 、 三 、…… 表 示 ;， 如 果 中 心 离子 
有 不 同 的 氧化 数 ， 可 在 该 元 素 名 称 后 加 一 括号 ， 括 号 内 用 罗马 数字 注 明 氧 化 数 。 例 如 
[CuCNHs )4]2 四 氮 合 铜 ( 工 ) 离 子 
[CrCen)3 ]3 三 乙 二 胺 合 铬 (于 ) 离 子 


2. 含 配 阴离子 的 配合 物 


母体 名 称 为 “ 某 酸 某 ” 或 “ 某 酸 ”， 将 配 阴离子 作为 复杂 酸根 来 命名 。 在 配 阴 离子 名 
称 和 外 界 离子 (或 氢 离 子 ) 名 称 之 间 加 一 “ 酸 ” 字 。 例 如 
Kz[PtCls] 六 氧 合 铂 ( 
Caz[Fe(CN)s] 六 握 合 铁 ( 钙 
外 界 为 H 的 配合 物 ， 命 名 时 在 词尾 用 “ 酸 ” 字 
Hz[PtCls] 铂 (TV ) 酸 
Hz[SiFe] RN 合 硅 (CIV ) 酸 
3. 含 配 阳 离子 的 配合 物 
母体 名 称 为 0 
简单 负离子 如 Cl- 、OH- 和 
则 称 为 “ 某 酸 某 "。 例 
[AgCNHi)?]Q 和 > 部 氧化 二 氨 合 银 
NOY [Co NT] 俘 儿 ”三 气 化 六 复合 销 CIl) 


[Cu(NH;s)1 JSO4 硫酸 四 氮 合 铜 (了 [ ) 














， We es hall 若 外 界 是 
作 “ 某 化 3 0 是 复杂 负离子 如 SO? 、NOF 等 ， 


4. 配 体 的 次 序 


如 果 在 同一 配合 物 (或 配 离子 ) 中 的 配 体 不 止 一 种 ,不 同 配 体 之 间 以 “。” 分 开 ， 配 体 
的 命名 顺序 如 下 。 
(1) 既 有 无 机 配 体 又 有 有 机 配 体 时 ， 则 无 机 配 体 在 前 ， 有 机 配 体 在 后 。 
(2) 无 机 配 体 既 有 离子 又 有 分 子 时 ， 离 子 在 前 ， 分 子 在 后 。 有 机 配 体 也 是 如 此 。 例 如 
K[PtNH;Cl;] 三 毛 。 氨 合 铂 (1T) 酸 钾 
(3) 同类 配 体 的 名 称 ， 按 配 位 原子 元 素 符号 的 拉丁 字母 顺序 排列 。 例 如 
[CoH:O(CNH3)5]Cl， 三 氧化 五 氨 。 一 水 合 钴 (于 
(4) 同类 配 体 若 配 位 原子 也 相同 ， 则 将 含 较 少 原子 数 的 配 体 排 在 前 面 。 
(5) 若 配 位 原子 相同 ， 配 体 中 所 含 原 子 的 数目 也 相同 ， 则 按 在 结构 式 中 与 配 原子 相连 
的 原子 元 素 符号 的 字母 顺序 排列 。 例 如 
[PtNH;)z(NOz)(NH2)]」 一 氨基 。 一 硝 基 . 二 氨 合 铂 C(I) 
注意 ， 某 些 配 体 的 化 学 式 相同 ， 但 提供 的 配 位 原子 不 同 ， 其 名 称 也 不 相同 。 例 如 
一 NO: (以 N 配 位 ) 硝 基 
一 ONO( 以 O 配 位 ) 亚 硝酸 根 
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一 SCN( 以 S 配 位 ) 硫 握 酸根 
一 NCS( 以 N 配 位 ) 异 硫 氰 酸根 
5. 没有 外 界 的 配合 物 
中 心 原子 的 氧化 数 为 0 时 ， 可 不 必 标 明 。 例 如 
Ni(CO), 四 痰 基 合 镍 
[PtNH;3)zClz] ”二 毛 .。 二 氨 合 铂 (I) 
有 些 配合 物 常 有 其 习惯 上 的 名 称 ， 如 六 氰 合 铁 ( 严 ) 酸 钾 K;[Fe(CCN)6] 可 称 为 铁 氰 化 
钾 ， 俗 名 赤 血 盐 ; Ki[LFe(CN)s] 又 称 为 亚 铁 氰 化 钾 ， 俗 名 黄 血 盐 ; [Cu(NHs)1]*' 称 为 铜 
氨 配 离子 ，[LAg(CNHs ):]+ 称 为 银 氨 配 离子 ，Hz[SiFi] 称 为 氟 硅 酸 。 


8.2 ee 象 


8.2.1 配 位 化 合 物 的 类 型 
配合 物 的 种 类 很 多 ， pp 整合 物 、 多 核 配 合 物 、 北 合 物 、 原 子 秘 


化 合 物 、 夹 心 配合 物 和 大 环 配合 SS 
1. 简单 配合 物 


简单 配合 物 是 由 中 心 ee en 合 物 。 这 类 配合 物 的 配 体 主要 为 
无 机 物 ， 配 位 数 在 2 一 配合 物 在 溶 离 成 一 系列 配 位 数 不 同 的 配 离子 。 


例如 ， EN Si xs [Cua en Kz [PtCls ]、[Pt(NHs ); Cl ] 等 均 
是 简单 配合 水合 ep 的 简单 配合 物 ， 如 CuSO:， 5H;O 就 是 配合 
物 [Cu(H20) . HsO。 / 









4 
2. 效 合 物 


整合 物 是 一 类 由 中 心 离子 与 多 基 配 体 所 形成 的 具有 环 状 结构 的 配合 物 。 例 如 ， 乙 二 胺 
(Cen) 具有 两 个 可 提供 孤 对 电子 的 N 原子 ， 是 一 个 多 基 配 体 ， 当 Cu:* 与 乙 二 胺 (en) 进 行 配 
位 反应 时 ， 就 形成 具有 环 状 结构 的 配合 物 L[LCu(en)z]?+ 。 在 [Cu(Cen)z]2?+ 中 ， 有 两 个 五 原 
子 环 ， 每 个 环 均 由 两 个 C 原子 、 两 个 N 原子 和 中 心 离子 构成 ， 即 

CH 一 NH， NH:—CH; 
Cu2+A 
加 并 

CH 一 NH2 NH2:—CH; 

大 多 数 歼 合 物 具 有 五 原子 环 或 六 原子 环 ， 整合 物 中 配 位 体 数目 虽 少 ,但 由 于 形成 环 状 
结构 ， 稳 定性 较 简单 配合 物 高 ， 而 且 成 环 数 日 越 多 ,整合 物 越 稳 定 。 由 于 整合 物 结构 复 
杂 ， 并 且 多 具有 特殊 颜色 ,常用 于 金属 离子 的 鉴定 、 溶 剂 苯 取 、 比 色 定 量 分 析 等 工作 中 。 

多 基 配 体 中 两 个 或 两 个 以 上 能 给 出 孤 电子 对 的 原子 应 间隔 两 个 或 三 个 其 他 原子 。 因 为 
这 样 才 有 可 能 形成 稳定 的 五 原子 环 或 六 原子 环 。 例 如， 联 氨 分 子 Hz N 一 NH: ， 虽 然 有 两 
个 配 位 氮 原 子 ， 但 中 间 没 有 间隔 其 他 原子 ， 它 与 金属 离子 配 位 后 只 能 形成 一 个 三 原子 环 ， 
环 的 张力 很 大 ， 故 不 能 形成 稳定 的 整合 物 。 
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3. 多 核 配合 物 
一 个 配 位 原子 同时 与 两 个 中 心 离子 结合 形成 的 配合 物 称 为 多 核 配合 物 。 可 形成 多 核 配 
合 物 的 配 体 一 般 为 一 OH、 一 NH:、 一 0 一 、 一 0: 一 、Cl 一 等 。 在 这 些 配 体 中 有 孤 对 电子 
数 大 于 1 的 配 位 原子 0O、N、Cl 等 。 例如 ,在 y -二 羟基 ， 八 水 合 二 铁 ( 轩 ) 中 ， 配 位 原子 
O 分 别 和 两 个 Fe* 配 位 ,该 配合 物 的 结构 为 
H 4 十 
入 
~ ~、\ 
(HzO)sFe Fe(H:O), 
of 


4. 痰 基 配 合 物 从 
以 CO 为 配 体 的 配合 物 统称 为 阁 基 配合 物 ， A 例如 ，Na[Co(CO)4]、 
Ni(CO), 、[Mn(CO)5Bo] 等 。 癌 合 物 中 的 形成 体 氧化 态 ( 一 1, 0, 十 1) 的 过 渡 金 
i :为 催化 剂 用 于 许多 有 机 合成 反应 。 

5， 原子 著 化 合 物 

两 个 或 两 个 以 上 的 金属 原子 以 
原子 筷 化 合 物 ， 简 称 秘 合 物 。 
子 数 ， 秘 合 物 可 分 为 二 核 多 


x 


如 图 8. 1 所 示 
某 些 复合 物 具 et 如 固氮 酶 的 泛 性 中心 一 一 铁 钼 蛋白 就 是 复合 物 。 还 有 一 些 










i 
分 ， 簇 合 物 可 分 为 痰 基 簇 、 贞 素 灸 等 ， 按 金属 原 
、 四 核 簇 等 的 双核 复合 物 [Res Cls ] 的 结构 





通 合 物 具 有 特殊 的 名 地 活性 和 9at 佣 昨 从 催化、 材料 科学 等 领域 具有 广阔 的 应 用 
前 景 。 I 


6. 夹心 配合 物 


过 渡 金 属 离子 和 具有 离 域 < 键 (大 关键) 的 分 子 或 离子 (如 环 成 二 烯 和 葵 等 ) 形 成 的 配合 
物 称 为 夹心 配合 物 。 在 这 类 配合 物 中 ,中心 离子 被 对 称 地 夹 在 与 键 轴 垂 直 且 相互 平行 的 两 配 
体 之 间 ， 具 有 夹心 面包 式 的 结构 。 双 环 成 二 烯 基 合 铁 (ID) (俗称 二 茂 铁 ) 的 结构 如 图 8.2 
所 示 。 双 环 成 二 烯 基 阴 离子 的 每 个 C 原 子 上 各 有 一 个 垂直 于 茂 环 平面 的 带 一 个 单 电 子 的 








8.1 [ResCls] 的 结构 示意 图 8.2 双环 成 二 烯 基 合 铁 的 结构 示意 图 
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2p 轨道 ， 由 这 5 个 2p 轨道 的 单 电子 和 一 价 阴离子 的 负电 荷 构成 离 域 x 键 (11 )， 两 个 茂 环 
的 LE 键 电子 填 人 Fe 的 空 轨 道 形成 夹心 配合 物 。Ti、V、Zr、Cr、Mn 等 过 渡 金 属 也 能 
形成 这 类 夹心 配合 物 。 

7. 大 环 配合 物 

在 环 状 骨架 上 含有 O、N、S、P 或 As 等 多 个 配 位 原子 的 多 齿 配 体 所 形成 的 配合 物 称 
为 大 环 配合 物 。 大 环 配 合 物 的 配 体 结构 比较 复杂 ， 有 环 状 的 冠 配 、 三 维 空间 的 穴 醚 和 不 同 
孔径 的 球 醚 等 。 大 环 配 合 物 在 仿生 化 学 、 生 物 医药 、 金 属 酶 的 模拟 、 细 胞 膜 的 传输 和 超 分 
子 的 组 装 等 方面 有 其 重要 意义 。 大 环 配合 物 还 存在 于 许多 生物 体 中 ， 如 人 体 血 液 中 具有 载 
氧 功 能 的 血红 素 是 中 啉 的 铁 的 配合 物 ， 其 结构 如 图 8. 3 所 示 。 在 植物 光合 作用 中 起 光 能 捕 
集 作用 的 叶绿素 就 是 含 中 啉 环 的 镁 配合 物 ， 其 结构 如 图 8. 稚 




















{CH2)> (CH2> 




















sw 一 


图 8.4 叶绿素 的 结构 





8.2.2 


化 学 式 相 同 ， 但 结构 和 性 质 不 同 的 化 合 物 称 为 异 构 体 。 在 配合 物 和 配 离子 中 ， 这 种 异 
构 现象 相当 普遍 。 蜡 构 现象 包括 结构 异 构 和 空间 异 构 两 种 基本 形式 。 
1. 结构 异 构 


由 配合 物 中 原子 间 连 接 方式 不 同 而 引起 的 异 构 现象 称 为 结构 异 构 。 结 构 异 构 主 要 包括 
电离 异 构 、 水 合 异 构 、 配 位 异 构 、 配 体 异 构 和 键 合 异 构 等 几 种 类 型 。 

(1) 电离 异 构 。 

配合 物 中 由 阴离子 在 内 、 外 界 的 位 置 不 同 引 起 的 异 构 现 象 称 为 电离 异 构 ， 如 
[CoSOs (NH;)sJ]Br( 红 色 ) 和 [Co Br(NH;);] SO (紫色)。 

(2) 水 合 异 构 。 

由 水 分 子 在 配合 物 内 、 外 界 的 位 置 不 同 而 形成 的 结构 异 构 称 为 水 合 异 构 。 水 合 异 构 体 
常常 具有 不 同 的 颜色 。 例如，[Cr(H2O)6]Cls 呈 紫色 ,，[Cr(H20)s CljCl;， HO 呈 亮 绿 
色 ，[CrCls(H2O0)sJCl* 2H2O 呈 绿 色 。 

(3) 配 位 异 构 。 

配 阳离子 和 配 阴 离子 的 配 体 相互 交换 而 形成 的 结构 异 构 称 为 配 位 异 构 ， 如 
[Co(Cen)s][CrCox)s] 和 [CrCen)3][Co(ox)s ](en 表示 乙 二 胺 . ox 表示 草酸 根 ) 。 
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(4) 配 体 异 构 。 

在 配合 物 中 ， 由 于 两 个 配 体 是 异 构 体 而 形成 的 结构 异 构 称 为 配 体 异 构 。 例 如 ，1,2 -二 
胺 基 丙 烷 (L) 和 1,3 -二 胺 基 丙 烷 (L') 两 者 是 异 构 体 , 则 它们 所 生成 的 配合 物 如 
[Cu(L)Cb] 和 [Cu(L')zCl: ] 互 为 配 位 异 构 。 

(5) 键 合 异 构 。 

化 学 式 相同 的 配 体 以 不 同 的 配 位 原子 配 位 引起 的 异 构 现 象 称 为 键 合 异 构 。 例 如 ， 
[CoCNO,)(CNHs )5]Cl 为 黄 褐色 ， 酸 中 稳定 ;而 [Co(ONO)(NHi )5]Cl 为 红 褐色 , 酸 中 
不 稳定 。 能 产生 键 合 异 构 的 配 体 还 有 硫 氰 酸根 (一 SCN， 以 S 配 位 ) 和 异 硫 氰 酸根 (一 NCS， 
以 N 配 位 )。 





2. 空间 异 构 
配合 物 中 申 于 配 体 在 空间 的 排 布 位 置 不 同 而 产生 的 异 称 为 空间 异 构 。 空 间 异 构 
主要 包括 几何 异 构 和 旋光 异 构 两 类 。 & 















(1) 几何 异 构 。 A 
几何 异 构 主 要 发 生 在 配 位 数 为 4 的 平面 正 位 数 为 6 的 正八 面体 配合 物 中 。 配 体 
可 以 围绕 中 心 离子 占据 不 同位 置 ， 形成 顺 A 


[PtCNH;)sClsJ 有 顺 式 和 反 式 两 种 异 构 体 ,> 
色 ， 能 抑制 DNA 的 复制 ， 阻止 癌 细 ， 


色 ， 不 具 抗 癌 活 性 。 








h Cl 和 * cl NH 
XX 丰 。 吴 直 蜡 构 体 WA 反 式 异 构 体 
图 8.5 [Pt(NHs):Cb] 的 结构 示意 图 


(2) 旋光 异 构 。 

旋光 异 构 指 两 种 异 构 体 的 对 称 关系 类 似 于 人 的 左 、 右 手 ， 互 成 镜像 关系 。 其 结构 特点 
是 没有 对 称 面 ， 即 不 能 把 这 个 分 子 或 离子 “分 割 ”成 相同 的 两 半 。 具 有 旋光 异 构 特 性 的 分 
子 称 为 手 性 分 子 。 例 如 ，[PtBrCINHs )*HsO] 的 两 个 旋光 异 构 体 在 镜面 上 互 成 镜像 ， 但 
不 能 县 合 ， 如 图 8. 6 所 示 。 


a ] a 
图 8.6 [PtBr;Cl(NHs );H20] 的 两 个 旋光 异 构 体 的 结构 示意 图 
具有 旋光 异 构 的 配合 物 对 普通 的 化 学 试剂 和 一 般 的 物理 检查 都 不 能 表现 出 差异 ,但 却 
能 使 平面 偏振 光 发 生 方 向 相反 的 偏转 ， 向 左 偏转 者 称 为 左旋 体 ， 用 “L” 表 示 ， 向 右 偏转 
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者 称 为 右 旋 体 ， 用 “D” 表 示 。 等 量 的 左旋 体 和 右 旋 体 混 合 ， 旋 光 性 互相 抵消 ， 称 为 外 消 
旋 混 合 物 。 左 旋 和 右 旋 异 构 体 往往 具有 不 同 的 生理 活性 。 例如， 二 羟基 葵 基 一 1 一 丙 氨 酸 
的 左旋 体 是 治疗 震颤 性 麻 交 症 的 特效 药 ， 而 其 右 旋 体 却 没有 药性 。 


8.3 配 离子 在 溶液 中 的 解 离 平衡 











8.3.1 配 位 平衡 常数 

1. 稳定 常数 KP 

在 AgCl 沉淀 上 加 氨水 时 ， 由 于 Ag+ 与 NH; 形成 稳定 的 [LAg(NH;)s]+ 配 离子 ，AgCl 
沉淀 溶解 。 若 再 向 此 溶液 中 加 入 KI 溶液 ， 则 有 黄色 的 A 各 讽 演 析出。 这 一 现象 说 明 
[Ag(NH;)s]* 配 离子 的 溶液 中 仍 有 Ag+ 存在 。 即 溶 、 &+ 与 NH; 的 配 位 反应 ， 
人 解 达到 平衡 状态 时 ， 其 表达 
式 为 






KE a (8-1) 

式 中 ，KP 称 为 配合 物 的 稳 人 本 
大 ， 配 离子 越 稳定 。[ 9] NT KP 107 ，[Ag(CN)s] 配 离子 的 KP 一 
1.0X1021， 因 此 [Ag 人 EE 。 在 LAg(CN): 二 配 离子 溶液 中 加 入 
KI 溶液 ， 则 不 会 的 AgI 沉 演 沪 

2. 不 稳 wi 

除了 可 用 稳定 常数 KP 表示 配合 物 的 稳定 性 外 ， 也 可 用 配 离子 的 解 离 程度 来 表示 其 稳 
定性 。 例 如 ， 配 离子 [Ag(NH:)s]* 在 水 中 的 解 离 平 衡 为 

[Ag(NH;3)2:]+o—Ag+ +2NH; 

其 平衡 常数 表达 式 为 


c(Ag+ )。cz(NHa) 
c(TAg(NHs)2]7) 


式 中 ，K 为 配合 物 的 不 稳定 常数 (或 解 离 常数 )。K? 越 大 ， 表 示 配 离子 越 容易 解 离 ， 即 
越 不 稳定 。 很 明显 


K?= (一 他 


KP =-5 (8-3) 


3. 逐 级 稳定 常数 KD 


配 离子 的 生成 一 般 是 分 步 进行 的 ， 因 此 在 溶液 中 存在 一 系列 的 配合 平衡 ， 对 应 于 ii 
平衡 也 有 一 系列 的 稳定 常数 。 例 如 
Cu2+ +NHs LCu(CNHs )]2?+ ， 第 一 级 逐 级 稳定 常数 为 
cL[Cu(NHs)?+] 
c(Cu’t )。c(NHs) 








法 
版 











KP?= 
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[CuCNHs )]2 十 NH3 一 一 [Cu(NH;)s]?+ ， 第 二 级 逐 级 稳定 常数 为 





cLCu(NH3)2+] 
cLCu(NH3)?+ ]* c(NH;) 








[Cu(NHs)2J:+ 十 NH3 一 一 [Cu(NH;s)sJ*+ ， 第 三 级 逐 级 稳定 常数 为 


cLCu(NHs)3+] 
c[Cu(NH3)2+ J] * ce(NH;) 





9 
Ks 





[CuCNHs )3]2#+ 十 NH3 一 [CuCNH3)4]?+ ， 第 四 级 逐 级 稳定 常数 为 
cL[Cu(NHs)3+] 








” [Cu(NHs)S+] + ce(NH;) 
对 于 配合 物 ML, ， 其 逐渐 形成 反应 及 对 应 的 逐 级 稳定 党 J 
M 十 L 二 一 ML, 第 一 级 逐 级 稳定 常数 为 人 






XML2 ) 
ML)cCL) 


ws 党 
K 下 长 


日 


4. NG 次- 
f 
在 许多 本 人 条 的 计算 中 、 更 常用 到 累积 稳定 常数 号 。 对 配 位 反应 
M 十 L 一 一 ML 
M 十 2L 一 一 ML: 










(8—4) 


M+nL 一 一 ML， 
所 对 应 的 平衡 常数 称 为 相应 反应 的 累积 稳定 常数 ,用 记 ， 巡 ，…， 采 表示 。 将 各 级 
逐 级 稳定 常数 依次 相 乘 ， 可 得 到 各 级 累积 稳定 常数 。 


SxO ML) 
Fi Ki RMetL) 


go_ c(MLs) 


日 一 区 日 。 另 一 一 一 一 一 
诬 二 Ki ”cMWeL) 


c (ML,) 
c(M)c"(L) 

最 后 一 级 累积 稳定 常数 就 是 配合 物 的 总 的 稳定 常数 。 一 些 离子 的 累积 稳定 常数 见 附录 
V 。 利 用 配合 物 的 稳定 常数 ， 可 以 计算 配合 物 中 有 关 物 质 的 浓度 ， 讨论 配 位 平衡 及 其 
移动 。 


B=K? .KK 一 =K 


“0 


(8—5) 
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8.3.2 配 位 平衡 的 移动 


如 前 所 述 ， 金 属 离子 MX 和 配 体 L- 生成 配 离子 [ML]” +， 在 水 溶液 中 存在 如 下 

平衡 。 
Me+ 十 zL- 一 [ML ]o-o+ 

这 种 配 位 平衡 也 是 一 种 相对 的 动态 平衡 。 根 据 平衡 移动 原理 ,改变 M“ 或 L- 的 浓度 ,会 
使 上 述 平衡 发 生 移动 。 例 如 ， 向 上 述 平 衡 体 系 中 加 入 某 种 试剂 ， 如 酸 、 碱 、 沉 淀 剂 、 氧 化 
剂 ( 还 原 剂 ) 或 其 他 配合 剂 ， 当 其 与 M"* 或 L- 发 生 各 种 化 学 反应 时 就 会 导致 上 述 配 位 平衡 
发 生 移动 。 这 一 过 程 涉及 配 位 平衡 与 其 他 各 种 化 学 平衡 相互 联系 的 多 重 平衡 。 下 面 将 分 别 
予以 讨论 。 


1 酸度 的 影响 论 

(1) 配 体 的 酸 效应 。 SN 

配合 物 的 配 体 若 为 酸根 离子 或 弱 碱 ， obit 大 时 ， 配 体 便 与 H+ 结合 成 弱 
酸 分 子 ， 降 低 了 配 体 浓度 ， 使 配 位 平衡 向 解 ? i 动 ， 配 合 物 的 稳定 性 下 降 ， 这 种 作 
称 为 配 体 的 酸 效应 。 配 体 的 酸 效应 实际 卡 基 害 洲 了 配 位 平衡 和 酸 碱 平衡 的 多 重 平衡 。 例 


， 在 [FeFs];- 溶 液 中 ， 如 果 酸 度 过 大 0 ) 过 0.05mol。L-1)， 则 F- 与 H+ 结合 
E 成 HF， 使 [FeFs ]3- nn 
> 


六 > 一 请 
总 反应 为 TT ve 


7 [FeFe J ~*oU Fes+ +6HF 
Ke SN ) * cHF) CFE) HEF) cs(F-) 1 
eC[EEFe T=) or CAF ‘cPepe TY se CATY AE) KOs OKOY 

K9 是 多 重 平衡 常数 ， 显然，K? 越 小 即 配 合 物 稳定 性 越 弱 ， 或 者 KS 越 小 即 生成 的 
酸 越 弱 ， 则 KS 越 大 ， 即 配 离子 越 容易 被 破坏 。 

【 例 8-1】 在 1.0L 水 中 加 入 1.0mol AgNO; 和 2.0mol NHs( 设 无 体积 变化 )， 计算 
溶液 中 各 组 分 的 浓度 。 当 加 入 HNO; ( 设 无 体积 变化 ) 使 配 离子 消失 掉 99% 时 ,溶液 的 pH 
为 多 少 ? 已 知 : [Ag(NH3)z]*+ 的 KP=1.12X107, NH; 的 KP =1.8X10-5。 

解 : 设 平衡 时 ，c(Ag+ )= 二 xmol，L-!1, 则 有 

Ag+ 十 2NHa 一 [Ag(NHs)2?]+ 
平衡 浓度 (mol * L-!1) 工 27 1. 0 一 zsz1.0 
Ke cLAg (NH3)z ] a 0 
cAgt) oNH3) x (27)? 
解 之 得 zx 一 2.8X10-3， 所 以 
c(Ag+ ) 一 2.8X10-3mol.。 L-1，c(NHs) 一 2X2.8X10-3mol.。L-1! 一 5.6X10-3mol。L-1 
c(Ag(NHas)z+ )s1.0mol。L-1!1 

当 加 入 HNO; 后 ， 配 离子 LAg(NHs )?] 发 生 部 分 解 离 。 设 使 配 离子 消失 掉 99% 时 ， 

溶液 的 氧 离子 浓度 c(HT ) 一 ymol。L-1， 总 反应 为 







































Ee 
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[Ag(NH;)2]+ 十 2H+ 一 一 Ag+ 十 2NHr 
平衡 浓度 (mol。L-1) 0.01 y 0.99 2X0.99 
c(Ag+) .cz (NH?) 0. 99X (2X0. 99)? 
c([Ag(NHs)2]*) cz (CH+) 0.01y 
1 [CKPCNHs) 了 ? 
KP 。(CK9)2 KP 。(KS)2 
解 之 得 ,=3.7X10-5，c(H+) 王 3.7X10-5mol。L-1， 所 以 
pH 一 4. 43 
通过 以 上 的 讨论 可 知 ， 对 配 体 为 碱 的 配合 物 ， 增 加 体系 酸度 将 使 配合 物 的 解 离 平衡 向 
解 离 的 方向 移动 。 
(2) 金属 离子 的 水 解 效应 
过 渡 元 素 的 金属 离子 ， 尤 其 在 高 氧化 态 时 ， 都 有 显 鞭 自 。 当 溶液 的 酸度 降低 
到 一 定 程度 时 ， 人 金属 离子 就 会 发 生 水 解 从 而 使 配合 物 解答 辽 六 屈 度 是 个 水 解 的 趋势 越 
强 。 由 于 金属 离子 形成 氧 氧 化 物 沉 淀 而 使 配 离子 稳 浪 性 降低 甚至 被 破坏 ， 这 种 作用 称 为 金 
属 离子 的 水 解 效应 。 例 如 ， 若 配合 物 的 中 心 SS ee- ， 当 酸度 低 到 一 定 程 度 时 会 水 解 
生成 Fe(OH); 沉 淀 ， 使 配合 物 被 破坏 。 ~ 























2.9X101 























要 SeFes: 十 6F- 
30H— e(OH)s y 
增 大 尝 浪 的 酸度 可 扫 季 2 的 降低 ， 有 利于 配 离子 的 形成 。 
辣 时 机 二 g 响 是 多 方面 的 体 的 酸 效应 ， 又 要 考虑 金属 离子 的 






1 ee SA 
A f 
一 些 难 深 盐 的 沉淀 可 因 形 成 配 离子 而 溶解 同时， 有些 配 离子 却 因 加 入 沉淀 剂 生成 沉 
演 而 被 破坏 。 这 是 沉淀 平衡 与 配 位 平衡 相互 影响 的 结果 。 利 用 配 离子 的 稳定 常数 和 沉淀 的 
深度 积 常数 ， 可 分 析 和 判断 反应 进行 的 方向 。 
在 AgCl 沉淀 中 加 入 浓 氨 水 时 ，NH; 会 与 Ag+ 结合 生成 [Ag(NH3)s]+ 配 离子 ， 从 而 
使 Ag+ 浓度 降低 ， 促 使 沉淀 溶解 ， 反 应 式 为 
AgCl(s)—Ag+ 十 CI- 
十 
2NH3: 一 一 [Ag(NHas)?]+ 





总 反应 为 
AgCl 二 2NHs 一 一 [Ag(NHs)?]+ 十 Cl 一 
该 平衡 是 包含 了 配 位 平衡 与 沉淀 溶解 平衡 的 多 重 平衡 ,反应 的 实质 就 是 配 位 剂 和 沉淀 
剂 共同 争夺 金属 离子 的 过 程 。 其 平衡 常数 K9 为 
cC[Ag(NHs)?]+)。cCCI)_c([AgCNHa)?]+)。cCCI) ,ce(Ag+)_ 0 
CNH;) (NH;) cAgt) ! 
显然 ， 配合 反应 可 以 促进 沉淀 溶解 ,沉淀 反应 也 可 破坏 配合 物 。 沉 淀 能 否 被 配 位 剂 溶 
解 ， 配 合 物 能 否 被 沉淀 破坏 ， 主 要 取决 于 K 时 和 KP 的 相对 大 小 ， 同 时 还 与 沉淀 剂 和 配 位 














Ke 





"KG 
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剂 的 浓度 有 关 。 一 般 而 言 ， 沉 淀 越 易 溶解 ,配合 物 稳定 性 越 大 ， 则 沉淀 越 易 通 过 形成 配合 
物 而 溶解 。 反 之 ， 中 心 离子 与 沉淀 剂 形成 的 沉淀 越 难 溶 ， 配 合 物 越 不 稳定 ， 则 配合 物 越 易 
于 解 离 而 生成 沉淀 。 
【 例 8-2】 如 果 在 1.0L 氨水 中 溶解 0.10mol 的 AgCl， 需 氨水 的 最 初 浓度 是 多 少 ? 车 
溶解 0. 10mol 的 AgI， 氨水 的 浓度 应 是 多 少 ? 
解 : AgCl+2NHs—[Ag(NHs)2]+ 十 Cl 一 
Ke LAg(NHs)s]+) » ce(CI-) 
cz(NHs) 
假定 溶解 了 的 Ag+ 都 转化 为 LAg(NH;)s]”， 则 溶液 中 
c([Ag(NH;)2]1)=c(Cl-)=0.10mol，L-1!1( 忽 略 [Ag(NH;)2]1 的 解 离 )。 由 上 式 


ee 
2. 24mol * L-! 
在 溶解 过 程 中 消耗 氨水 的 浓度 为 2X0. 1 A 
c(NH3)& =c(NH3)+Q “LL =2.44mol. 
故 溶解 0. 10molAgCl 需要 氨水 的 总 浓 和 这 为 2. 44mol 
若 溶解 AgI， 则 


A ne 
依 上 代入 相应 数据 ， 得 流 el 


cl Ms 2 7 RD = 0. 10x0.10 
eNHAR 二 和 1.12X107 X8.51X10-™7 


3. 人 
ee foetal 故 AgI 不 溶 于 氨水 中 。 
【 例 8-3】 在 0.10mol*L-! 的 [Ag(NHs)2]+ 溶 液 中 加 入 KBr 溶液 ,使 KBr 浓度 达 
到 0.10mol。L-!， 有 无 AgBr 沉淀 生成 ? 已 知 : KP ([Ag (NH3)2]1)=1.12X10， 
K@ (AgBr)=5. 35X10-13 。 
解 : 这 是 一 个 配 位 平衡 和 沉淀 平衡 共存 的 系统 。 首 先 计算 出 平衡 时 的 c(Agt )， 
然后 根据 溶 度 积 规 则 进行 判断 。 设 LAg(NH;):]+ 配 离子 离 解 所 生成 的 c(Ag+ ) 一 


xmol*L-!,， 则 











KE K® 





可 得 























Ag+ 十 2 NHs—[Ag(NHs)2]+ 

平衡 浓度 (mol。L-!1) x 2x 0. 10 一 并 
[Ag(NH;)s]* 解 离 度 较 小 ， 故 0. 10 一 zs0.10， 代 和 [Ag(CNHa)?]+ 的 KP 表 达 式 ， 得 
c([Ag(CNHs)?]+) 0.10 
ca (NH)e (Agt) 和 (2z)2 
解 之 得 zx=1.3X10-3， 即 c(Ag+ ) 王 1.3X10-3mol。L-1 
为 Q;=c(Agt) » c(Br-)=1.3X10-3X0.10=1.3X10->K®@(AgBr) 
所 以 有 AgBr 沉 淀 产生 。 

【 例 8-4】 在 0.30mol.L-ILCuCNHs)4 2 溶液 中 ， 加 入 等 体积 的 0.20mol。L-! 





KP 





一 1.12X107 
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NH3 和 0.02mol。 LT! NHs CI 的 混合 溶液 是否 有 Cu(COH)* 沉 淀 生成 ? 已 知 : 
KP([CuCNHs ) 2 ) 一 2.09X1083 ，KPCNHS ) 一 1.8X10-5，K 早 [Cu(OH)s] 一 2.2X10-2。 
解 : 这 是 一 个 配 位 平衡 、 沉 淀 平衡 和 酸 碱 平衡 共存 的 系统 。 首 先 计 算出 平衡 时 的 
c(Cu ) 和 <c(OH- )， 然 后 根据 深度 积 规则 进行 判断 。 
溶液 混合 物 各 物质 浓度 为 原 溶液 的 一 半 ， 即 
c(LCuCNHs)4]2#+ ) 一 0.15mol。L-1! 
(NH;)=0. 10mol。 工 
c(NHi )=0.010mol* L-! 
平衡 时 c(Cu2+ ) 依 据 配 位 平衡 计算 
c([Cu(NHas)4]2+) 
c(Cu2+ )。ct(NHas) 


mat cLCu(NHs) +t) 0.15 Li 
eCut) = rN) ns 8X10-1mol* L 


平衡 时 的 <COH- ) 依 据 碱 的 解 离 平 衡 计算 





KP= 一 2.09X1013 














宫 _e (OH7)¢ ee 
KP NH;) LN 1. 8X10 
Ke (NH;) + c (NH») > 10-5X0. 10 
-OH - < .8X1071 “I 
«(OH CN TF 0 1.8X10-4mol + I 


5 SR 
Qi=c(Cu2+ x 9. 18X10-1 一 4)2<z2. 32X10-10 
Qi>K8[cu ] 


所 以 有 Cu(COH)， 


3. 氧化 人 
在 配 位 平和 党 中 如 果 发 生 氧 化 还 原 反 应 ， 将 产生 两 种 情况 。 
(1) 降低 配合 物 的 稳定 性 。 
由 于 溶液 中 金属 离子 发 生 氧 化 还 原 反 应 ， 降 低 了 金属 离子 的 浓度 ， 从 而 降低 了 配 离子 
的 稳定 性 。 例 如 ，Fes* 与 SCN- 生成 血红 色 [LFe(SCN)s 离子， 如 果 在 此 溶液 中 滴 加 
SnClh 溶 液 ，Sn?* 可 将 Fes+ 还原 为 Fez* ,使 Fe* 浓度 减少 ， 配 位 平衡 向 解 离 的 方向 移 
动 ， 配 离子 被 破坏 ， 血 红色 消失 。 反 应 式 为 
[Fe(SCN)s J;-——=6SCN- +Fes+ 
| 
Sn2+ 一 一 Fe2+ 十 Sn4+ 


2[Fe(SCN)e]3- 十 Sn2+ 一 一 2Fe2+ 十 12SCN- 十 Snt+ 

(2) 改变 金属 离子 的 氧化 还 原 性 。 

如 果 金 属 离子 形成 较 稳定 的 配合 物 ， 则 将 改变 其 氧化 或 还 原 的 能 力 , 使 氧化 还 原平 衡 
发 生 移动 。 若 电 对 中 氧化 型 金属 离子 形成 较 稳定 的 配 离子 ， 由 于 氧化 型 金属 离子 的 减少 ， 
则 电极 电势 会 减 小 。 例 如 

Fes+ 十 e 一 一 Fe2+ FO (Fes+ /Fez+ ) 一 0.771V 
LE 十 2e 一 2 ye(P/I)=0.536V 
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由 电极 电势 可 知 ，Fe3+ 可 以 把 本 氧化 为 I， 其 反应 为 
Fes++I-=Fe++1/2 I 
如 果 向 该 系统 中 加 入 F- ,Fe 立即 与 F- 形 成 了 [FeFs]3-， 降 低 了 Fe” 浓度 ， 因 而 
减弱 了 Fei+ 的 氧化 能 力 ， 使 上 述 氧化 还 原平 衡 向 左 移动 ， LI 又 被 还 原 成 I 。 
总 反应 为 














2Fez+ 十 十 12F 一 2[FeFs J ++2I1™ 
由 此 可 见 ， 在 通常 情况 下 ，Fes+ 可 将 本 氧化 为 I; 但 在 有 配 位 剂 F- 存 在 时 ， 由 于 形 
成 了 [FeFs 了 -而 使 Fes+ 的 氧化 性 降低 ， 此 时 Fes- 不 仅 不 能 将 厂 氧 化 为 1 ， 相反， 可 将 
Fe2+ 氧化 为 Fes+ 
4. 配合 物 的 相互 转化 与 平衡 


在 一 种 配 离子 溶液 中 ， 加 入 能 与 中 心 离子 形成 更 稳定 配 ee 则 发 生 配 离子 
的 转化 。 例 如 ,在 [Fe(SCN)s J] 溶液 中 加 入 NaF， )s -转化 为 更 稳定 的 
[FeFs]s- 。 CS 

[Fe(SCN)s J3- 十 6F 一 一 一 
c([FeFs]-)。cs (SCN-) 
<(LFeCSCN)。 J )。c6 CE- yy 


KY 3([FeFi]-) 
s~6. 7X10! 
KP (EPe(SCN)s SY 
一 转化 反应 的 平衡 常 站 ra 和 种 配 离子 
a 取决 于 Ap 。 一般 情况 下 ，KP 小 的 配 离 
子 容易 转化 为 KP 大 的 


+6SCN- 
3 ) .cf (SCN-) ,clFest) 
SON 下 ) .< (FT) ec(EeT) 




























于 ,并 且 KP ree re 
CAM CN- 二 [Ag(CN)s]- 十 2NH; 的 平衡 


【 例 8-5】 
常数 ， 并 判 应 进行 的 方 赔 泊 生 知 ， KP ([Ag(NHs3)z]+)=1.12X10’, 
KP ([Ag(CNNT1-)=1.0x10., 

解 : 


oc([Ag(CN)s]-) + ce? (NH3) _ c([Ag(CN)s]-) ce? (NH3) ,ec (Ag+) 
cLTAg(NHs)2]+) .ec (CN-) cc([Ag(CNHs) +)。c (CN-)  c(AgT) 
KP([Ag(CN)s]-) _ 1.0x10% 

KP ([Ag(NHs)2]+) 1.12X107 

转化 反应 的 平衡 常数 很 大 ， 所 以 反应 朝 生 成 LAg(CN)z]- 的 方向 进行 。 


8.4 配 位 化 合 物 的 重要 性 


由 于 自然 界 中 大 多 数 化 合 物 是 以 配合 物 的 形式 存在 ， 配 合 物 的 形成 能 够 更 明显 地 表现 ! 
各 元 素 的 化 学 特性 ， 因 此 ,配合 物化 学 所 涉及 的 范围 和 应 用 非常 广泛 。 例 如 ， 分 析 技 术 、 金 
属 的 分 离 和 提取 、 化 工 合成 上 的 配 位 催化 、 无 机 高 分 子 材料 、 染 料 、 电 镀 、 靶 革 、 医 药 和 生 
命 科学 等 方面 ,都 和 配合 物 有 密切 的 关系 。 本 节 简 要 地 介绍 配合 物 应 用 的 几 个 实例 。 
8.4.1 分 析 技 术 


在 分 析 化 学 的 定性 检 出 和 定量 测定 中 都 经 常用 到 配 位 化 学 的 原理 。 例 如 ,一 些 整 合剂 














8.9X1013 
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与 某 些 金属 离子 生成 有 色 难 溶 的 歼 合 物 ， 因 此 可 作为 检验 金属 离子 的 特效 试剂 ; 利用 有 色 
配 离子 的 形成 ， 使 仪器 分 析 中 分 光 光 度 法 的 应 用 范围 大 大 地 扩展 ; 利用 形成 配合 物 的 反应 
进行 滴定 分 析 ; 利用 配合 剂 与 干扰 离子 发 生 配 位 反应 来 消除 干扰 离子 的 影响 。 这 些 都 是 分 
析 化 学 中 常用 的 方法 。 





将 含有 金 、 银 等 单质 的 矿石 放 入 NaCN( 或 KCN) 的 溶液 中 ， 经 搅拌 ,借助 于 空气 中 氧 
的 作用 , 使 Au 和 Ag 分 别 形成 配合 物 [Au(CN)*]- 和 [Ag(CN)?]- 而 溶解 。 以 Au 为 例 ， 
其 溶解 反应 为 





4Au 十 SCN- +2H20+0:——4[Au(CN)s]- +40H- 
然后 在 溶液 中 加 Zn 还 原 ， 即 可 得 到 Au。 还 原 反 应 式 为 
2[Au(CN)*]- 十 Zn 一 一 [Zn 


我 国 铜 矿 的 品位 一 般 较 低 ， 通常 是 采用 一 | (如 2 -羟基 - 5 - 仲 辛 基 二 茶 甲 酮 
且 等 ) 使 铜 富 集 起 来 。20 世纪 70 es 剂 蔡 取 法 回收 铜 是 湿 法 冶金 中 一 个 较 












突出 的 成 就 。 






稀土 金属 元 素 的 离子 
使 之 分 离 。 可 利用 它们 到 SXK 郑 
行 禁 取 分 离 。 较 大 成 整合 物 ， 易 溶 于 有 机 溶剂 ， 而 重 稀土 
离子 则 不 能 形 ， 重 稀土 留 在 水 相 ， 而 轻金属 则 进入 有 机 
相 中 。 

又 如 ， 对 含 镍 矿 粉 在 一 定 条 件 下 通 入 CO 气体 ， 可 得 剧 毒 的 液态 LNi(CO)4]( 四 普 基 合 
镍 配合 物 )， 然 后 加 热 使 之 分 解 为 高 纯度 的 金属 镍 。 销 不 能 与 CO 发 生 上 述 反 应 ， 故 可 利 
用 这 种 方法 分 离 镍 和 销 。 








许多 基本 有 机 合成 反应 ， 如 氧化 、 氨 化、 聚合 、 痊 基 化 等 ， 均 可 借助 于 以 过 渡 金 属 配 
合 物 为 基础 的 催化 剂 来 实现 ， 这 些 反 应 称 为 配 位 催化 反应 。 例 如 ， 乙 烯 在 包 配 合 物 上 直接 
氧化 制 取 乙 醛 的 方法 已 投入 生产 。 首 先是 在 水 溶液 中 . 乙烯 同 Pd + 离子 配合 成 [CCz Hi ) 
Pd(HzO)Cl]， 接 着 它 水 解 成 [CC Hs )Pd(OH)Cls]- 离 子 , 最 后 生成 乙 醛 (CH3CHO)。 
同时 ，Pd?+ 被 还 原 为 金属 Pd， 又 可 循环 使 用 。 配 位 催化 在 石油 化 学 工业 、 合 成 橡胶 等 工 
业 应 用 非常 广泛 。 





配合 物 被 广泛 地 应 用 于 染料 工业 ， 如 配 位 金属 染料 。 有 的 纤维 如 羊毛 、 尼 龙 ( 聚 酰胺 纤 
维 ) 等 对 一 般 染 料 没有 亲和力 ,染色 后 牢固 度 很 差 。 若 染色 后 再 用 金属 盐 处 理 ( 如 铬 、 铝 、 
铁 、 铜 盐 )， 不仅 牢固 度 增 加 ,而 且 使 颜色 加 深 。 羊 毛 中 含有 可 与 金属 离子 配 位 的 基 团 ， 如 
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羊毛 蛋白 质 ， 而 许多 染料 也 是 一 种 强 的 配 位 剂 。 在 染色 过 程 ， 金 属 离子 与 染料 和 纤维 生成 一 
种 混合 型 的 配合 物 ， 而 使 染料 牢固 地 固定 在 纤维 上 。. 并 由 于 整合 物 的 生成 而 使 颜色 加 深 。 


8.4.6 电镀 与 电镀 液 的 处 理 


为 了 获得 光滑 、 均 匀 、 附 着 力 强 的 金属 镀层 ， 需要 降低 电镀 液 中 被 镀金 属 离子 的 浓 
度 。 通 常 是 使 金属 离子 形成 配合 物 ， 常 用 的 配 体 是 KCN、 酒 石 酸 、 柠 榜 酸 等 。 用 过 的 电 
镀 液 中 含有 的 CN- 是 剧 毒 物质 ， 可 在 电镀 废 液 中 加 入 FeSO; ， 使 之 与 CN- 配 位 ， 形 成 无 
毒 的 [Fe(CN)。]1- ,而 后 排放 。 电 镀 废 液 对 水 源 的 污染 是 非常 严重 的 。 当 前 电镀 大 都 尽量 
采用 无 毒 电镀 液 ， 只 在 特殊 的 不 得 已 的 情况 下 才 使 用 氰 化 物 ， 如 应 用 柠檬 酸 、 焦 磷酸 、 氨 
三 乙酸 等 配 位 剂 进行 无 氰 电镀 。 
8.4.7 生命 科学 中 的 配合 物 
配合 物 在 生命 机 体 的 正常 代谢 过 程 中 起 着 重要 的 
载体 是 肌 红 蛋白 和 血红 蛋白 ,它们 都 含有 血红 素 
的 叶绿素 是 镁 的 配合 物 ， 是 进行 光合 作用 的 基 
下 进行 的 ， 而 许多 酶 的 分 子 含 有 以 配合 y 
剂 ， 































































j 如， 人体 和 动物 体 中 氧 的 运 
血红 素 是 铁 的 配合 物 。 植 物 叶 中 
生物 体内 的 大 多 数 反应 都 是 在 酶 的 催化 
金属 。 这些 金 属 往往 起 着 活性 中 心 的 作 
用 ， 如 铁 酶 、 锌 酶 、 铜 酶 和 钼 酶 。 酸 您 其 催化 效率 比 一 般 非 生物 催化 剂 高 一 千 
万 倍 至 十 万 亿 倍 。 ee 是 由 一 个 铁 蛋 白 ( 含 铁 ) 和 另 


一 个 铁 钥 蛋 白 ( 含 铁 、 钥 ) 组 成 的 K 宣 eae a ahi K 
转变 为 氨 。 因 此 ， 化 学 模 .本 要 的 玫 各 研究 课题 。 此 外 ， 辐 :ww 加 
硼 、 铜 、 钥 、 狼 等 微量 芒 帮 对 植物 的 生理 机 十 分 重要 的 作用 。 由 于 3 Y 














ee 沉淀， 如 土壤 天 的 裕 洛 生 Fe 、AF 形成 准 济 辜 、 癌 侣 a 
酸 盐 而 不 被 村 >》 如 果 使 它们 成 尖 陈 小 性 整合 物 就 能 被 植物 吸收 。 配 合 [名 如 
4 学 4 的 关系 是 十 分 害 茹 的 | 金 必 配合 物 抗 癌 功 能 的 研究 也 受 学 上 的 应 用 
到 很 大 重视 ， 如 顺 式 二 氧 二 氨 合 铂 (1L)[PtCNHs ): Cl ] (简称 顺 铂 )， 有 显 
著 的 肿瘤 抑制 作用 ， 已 广泛 应 用 于 临床 。 
回电 站 回 
-综合 练习 -> 近世 
四 1 
国 闪 (人 
一 、 思 考题 【人 金属 纳米 体系 


1. 举例 说 明 什么 是 配合 物 ? 它 与 复 盐 有 何 区 别 ? 水 合 物 、 氨 合 物 是 否 外 如 类 】 
可 认为 是 配合 物 ? 

2. 试用 配合 物化 学 的 知识 来 解释 下 列 事实 。 

(1) 大 多 数 过 渡 元 素 的 配 离子 是 有 色 的 ， 而 大 多 数 Zn(I) 配 离子 是 无 色 的 。 

(2) 大 多 数 的 Cu(I) 配 离子 的 空间 构 型 为 平面 正方 形 。 

(3) 将 CuzO 溶 于 浓 氨水 中 ,得 到 的 溶液 是 无 色 的 。 

(4) AgI 不 能 溶 于 过 量 氨水 中 , 却 能 溶 于 KCN 溶液 中 。 

(5) AgBr 沉淀 可 溶 于 KCN 溶液 中 , 但 Ag*S 不 溶 于 KCN 溶液 中 。 

(6) CdS 能 溶 于 KI 溶液 中 。 

(7) 用 简单 的 锌 盐 和 铜 盐 的 混合 溶液 进行 电镀 ， 锌 和 铜 不 会 同时 析出 ,但 在 此 混合 溶 
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液 中 加 入 NaCN 溶液 就 可 以 镀 出 黄 铜 ( 铜 锌 合金 ) 。 

3. 市 售 的 用 作 干 燥 剂 的 蓝 色 硅胶 ， 常 挫 有 蓝 色 的 Co’* 离子 同 氧 离子 键 合 的 配合 物 ， 
久 后 ， 变 为 粉红 色 则 无 效 。 

(1) 写 出 蓝 色 配 离子 的 化 学 式 。 

(2) 写 出 粉红 色 配 离子 的 化 学 式 。 

(3) Co(CI) 离 子 的 4 电子 数 为 多 少 ? 如 何 排 布 ? 

(4) 写 出 粉红 色 、 蓝 色 配 离子 与 水 的 有 关 反 应 式 。 

4. 用 NH;，H2zO 处 理 含 NE+ 和 A++ 的 溶液 ,起先 得 到 有 色 沉 淀 ， 继 续 加 氨 ， 沉 淀 
部 分 溶解 形成 深蓝 色 的 溶液 ， 剩 下 的 沉淀 是 白色 的 。 再 用 过 量 的 碱 溶液 《如 NaOH 溶液 ) 
处 理 ， 得 到 澄清 的 溶液 。 如 果 往 澄清 溶液 中 慢 慢 地 加 入 酸 ， 则 又 形成 白色 沉淀 ， 继 续 加 酸 
则 沉淀 又 溶解 。 写 出 每 一 步 反 应 的 离子 方程 式 。 

5. 有 两 种 配合 物 A 和 B， 它 们 的 组 成 均 为 CoCl 。 XK 20， 根 据 下 列 实验 事实 
沸腾 






































写 出 这 两 种 配合 物 的 结构 式 。 

(1) A 和 B 的 水 溶液 均 呈 弦 酸性 ， 加 入 强 碱 
沉淀 析出 。 

(2) 向 A 和 B 的 溶液 中 加 入 eR 有 白色 AgCl 沉淀 析出 。 

(3) 滤 去 沉淀 ， 在 滤液 中 再 加 入 > 则 均 无 沉淀 ， 但 加 热 至 沸腾 ，A 溶液 无 变 
化 ,而 卫浴 液 又 有 白色 AgCl 沉淀 难 沉淀 量 为 原来 B 洲 液 沉 淀 量 的 一 半 。 

二 、 练 习题 


， 放 出 NH; ， 同 时 有 CosO 〇 



























1 选择 是 小 

(1) 下 列 物质 中 ， EO 

(A) AgzS (B) Agl 洒 AgBr (D) AgCl 
(2) 下 列 ns i > 

(A) SC (CB) HINNH， 

(C) SO (D) Hz NCH; CHz NHz 

(3) 下 列 配合 物 能 在 强酸 介质 中 稳定 存在 的 为 ( LR 

(A) [Ag(NHs)?]+ (B) [FeCl]- 

(C) [Fe(CzO1)3 J (D) [Ag(S;03)2 J 

(4) 利 F 生成 配合 物 而 使 难 溶 电解 质 溶解 时 、 ( _) 情 况 最 有 利于 沉淀 的 溶解 。 
(A) lgKP (MY) 大 ，K9 小 (B) lgKP (MY) 大 , KS 大 
(C) lgKP (MY) 小 , K9 大 (D) lgkK? (MY)>KG 

(5) 易于 形成 配 离子 的 金属 元 素 主 要 位 于 周期 表 中 的 ( ns 

(A) p 区 (B) d 区 和 ds 区 (C)s 区 和 p 区 (D) s 区 


(6) 将 过 量 的 AgNO; 溶 液 加 入 到 一 定 浓度 的 CoCNHs )4 Cl 溶液 中 ,产生 与 配合 物 等 
物质 的 量 的 AgCl 沉淀 ， 则 可 判断 该 化 合 物 中 心 原 子 的 氧化 数 和 配 位 数 分别 是 ( 5 

(A) 二 2 和 6 (B) 十 2 和 4 (C) 十 3 和 6 (D) +3 和 4 

(7) 下 列 配 离子 属于 外 轨 型 的 是 ( ) 。 

(A) [Fe(CN)6]- (B) [Co(CCN)6]- (C) [LNi(CN)4]?- (D) [FeFe]: 一 

(8) [FeFs]; 一 配 离子 杂 化 轨道 的 类 型 是 ( 四 

(A) dsp3 杂 化 ,内 轨 型 (B) sp 时 杂 化 ， 内 轨 型 
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(CC) dsps 杂 化 ， 外 轨 型 
(9) 四 异 硫 氰 酸根 。 
(A) (NH4)s[Co(SCN), (NH;)2] 
(C) NH4[Co(NCS)1 (NHs)2] 


二 氨 合 钴 (上 L) 酸 铵 的 化 学 式 是 ( 


====mmmmms 配 位 化 合 物 


(D) spPd? 杂 化 ， 外 轨 型 

)。 

(B) (NH4)z[CoCNHs )z(CSCN)4] 
(D) (NH4):[Co(CNHs)>(NCS)4] 


(10) 下 列 物质 中 ,不 适宜 做 配 体 的 是 ( pa 
(A) S203— (B) HzO XE CE CD) NH 
2. 在 0.20mol， L771! 氨水 和 0.20mol * L-! 氛 化 铵 的 缓冲 溶液 中 加 入 等 体积 的 
0.02mol* Li[Cu(NHs)]Clz 溶液 ， 问 混合 后 能 和 否 有 Cu (OH);: 沉淀 生成 ? 已 知 ， 
K8(Cu(OH)s) 一 2.2X10-2，KP([Cu(NHs),]?+ ) 一 4.8X102 ，KP(CNHs ) 一 1.76X10-5。 
3 比较 AgCl 在 6.0mol，L-! 氨 水 和 水 中 的 溶解 度 。 已 知 : KS (AgCl) 一 1.8X 
10-10 ，KP([Ag(NHs)?]+ ) 一 1.12X107。 
4. 假设 体积 不 变 ， 欲 使 0.010mol 的 AgCl 完全 溶 1 的 水 中 ， 需 加 入 多 少 克 
NaCl? 已 知 ; KP(AgClz ) 一 3.0X105 ， 天 早 (AgCbD) 元 1 
5. 为 了 把 Cu2+ 的 量 减少 到 10-23mol。L-: Wah 0010mol* L- 
中 NH; 的 浓度 应 为 多 少 ? 已 知 : [Cu(NH;)， P=5.35X10-13。 
H;)3 (Hz O)sClBr; 。 在 一 个 干燥 器 中 A 
yy 当 将 A ne A 的 溶液 时 ，1lmol A 可 沉 
液 时 ，1 可 沉淀 出 2mol AgBr。 根 据 上 述 


2K 生 生成 Ag[AEXE 各 闻 沉 演 。 计算 Ag[Ag (CN):] 在 
Sm 已 知 : 了 CN),]=2.0X10-!, KP[Ag(CN)7 J]= 


8. 城市 Se a 转变 为 CaCOs 而 堵塞 ， SR 
现象 发 生 ， 可 加 闪 NasPO? 生 成 [CaPz 07]2 一 ， 以 降低 Ca2+ 浓度 而 不 生成 CaCO; 沉 淀 。 
1000L 水 中 ( 含 Cas+ 约 4.0X10-4tmol。L-1) 应 加 多 少 克 NatP:O7? 已 知 : es 
1.0X105 。 

9. 在 pH=10 时 ， 欲 使 0.10mol*L-! 的 Al+ 溶液 不 生成 AL(OH); 沉 淀 , 问 NaF 浓 
度 至 少 要 多 大 ? 已 知 : K@(Al(O0H)3)=1.3X10-3,，KP(AlF}- ) 一 6.94X1019 。 

10. 计算 下 述 平衡 [Zn(NH;3)4J?+ 十 40H- 一 [Zn(OH)4sJ]?- 十 4NHs 的 平衡 常 
数 。 当 NH; 的 浓度 为 1. 0mol* L711 时 c(Zn(NHs)?7)/c(Zn(OH)?”) 的 值 为 多 少 ? 已 
知 :KP (NH3)=1.8X10-5, KP? (Zn(OH)?-)=3.0X10s, KP[Zn(NH;)?+]= 
2.88X109 。 


1 的 CuCNO:)* 溶 液 


6. 配合 物 A 和 B 具 有 相同 的 实验 对 
很 快 失 去 1mol 水 ， 而 同样 条 件 下 B 
淀 出 lmol AgBr， 而 将 AgNO3 加 
现象 写 出 A 和 B 的 化 学 式 

7. Ag 与 [Ag ( 
0. 10mol。L-1IKCN 
1.3X102, 
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第 怠 齐 


氧化 还 原 反 应 电化 学 


ess 


ey 


从 放 缀 a 
和 应 用 


二 is 0 


(5) a 
(6) 0 解 金属 电化 学 腐蚀 的 机 理 及 防护 。 


(1) 掌握 氧化 还 原 
(2) 理解 电极 电势 的 概念 ， 
(3) 掌握 电极 电势 在 有 美 
(0 








根据 id 中 是 否 有 氧化 值 的 变化 或 电子 转移 ， 化 学 反应 基本 上 可 分 为 两 大 类 : 有 
电子 转移 或 氧化 值 变化 的 氧化 还 原 反应 和 没有 电子 转移 或 氧化 值 无 变化 的 非 氧 化 还 原 反 
应 。 前 儿童 讨论 的 酸 碱 反 应 、 沉 淀 反应 和 配合 反应 都 是 非 氧 化 还 原 反应 ， 本 章 讨 论 氧 化 还 
原 反应 。 氧 化 还 原 反应 对 于 制备 新 物质 ， 获 取 化 能 和 电能 具有 重要 的 意义 ， 与 我 们 的 
衣 、 食 、 住 、 行 及 工农 业 生产 、 科 学 研究 都 密切 相关 。 据 不 完全 统计 ， 化 工 生产 中 约 50% 
以 上 的 反应 都 涉及 氧化 还 原 反 应 。 实 际 上 ， 整 个 化 学 的 发 展 就 是 从 氧化 还 原 反 应 开始 的 。 
所 以 ， 有 必要 对 其 机 理 、 速 率 、 应 用 等 做 深入 的 探讨 ， 使 之 得 到 更 广泛 的 应 用 。 


9.1 氧化 还 原 反 应 的 基本 概念 














9.1.1 和 氧化 值 


1970 年 ,国际 纯粹 与 应 用 化 学 联合 会 较 严 格 地 定义 了 氧化 值 的 概念 : 氧化 值 是 指 某 
元 素 一 个 原子 的 表 观 电荷 数 ， 这 个 电荷 数 是 假设 把 每 一 个 化 学 键 中 的 电子 指定 给 电 负 性 更 
大 的 原子 而 求 得 的 。 

确定 氧化 值 的 一 般 规 则 如 下 。 
































(1) 在 单质 中 ， 元 素 的 氧化 值 为 零 。 

(2) 在 中 性 分 子 中 ， 所 有 原子 氧化 值 的 代数 和 等 于 零 。 

(3) 在 复杂 离子 中 ， 所 有 原子 的 氧化 值 代数 和 等 于 离子 的 电荷 数 。 单 原子 离子 的 氧化 
值 等 于 它 所 带 的 电荷 数 。 

(4) 氧 在 化 合 物 中 的 氧化 值 一 般 为 一 2; 在 过 氧化 物 ( 如 Hs 0* 、Naz Os 等 ) 中 为 一 1; 
在 超 氧 化 物 (如 KO,) 中 为 一 二 在 OF 中 为 十 2。 氢 在 化 合 物 中 的 氧化 值 一 般 为 十 1， 仅 在 
与 活泼 金属 生成 的 离子 型 氧化 物 (如 NaH、CaH;) 中 为 一 

根据 这 些 规则 ， 就 可 以 确定 化 合 物 中 其 他 原子 的 氧化 值 。 

【 例 9-1】 通过 计算 确定 下 列 化 合 物 中 S 的 氧化 值 。 

(a) HsSO41; (b) NasSzO3; (c) SOFT ; (d) SO 江 
解 : 设 题 给 De Wi Was CN 据 上 述 有 关 规 则 可 得 














(a) 2( 十 1) 十 1(zl) 十 4( 一 2) 一 0，zl 一 十 
Cb) 2( 十 1) 十 2(zs ) 十 3( 一 2) 一 0，z2 一 十 2 

(c) 1(zs) 十 3( 一 2) 一 一 2，zs 一 十 4 

(d) 4(zt) 十 6( 一 2) 一 一 2，zi 一 十 2.5 

应 该 指出 的 是 ， ea 中 各 元 素 的 氧化 数 时 ， 要 写 出 化 合 物 的 结构 


式 ， 如 过 氧化 铬 CrO; 和 过 a | 疾 
O) 
个 3 N43 冤 P 9 




















O 0O) 
它们 的 分 子 中 都 存 关 过 氧 链 。 在 过 氧 氧化 数 为 一 1， 因 此 上 述 两 个 化 合 物 中 Cr 和 
S 的 氧化 数 均 。 如 果 将 氧 的 氧化 数 都 看 作 是 一 2， 则 上 面 两 个 化 合 物 中 Cr 和 S 的 氧 


化 数 分 别 为 十 10 和 十 7， 这 显然 是 与 事实 不 符 的 。 例 如 ， 反 应 

KzCrz 07 十 4HzOz 十 HSO4 2Cr05 十 KzSO4 十 5HzO 
本 不 属于 氧化 还 原 反 应 (实际 上 是 一 个 过 氧 链 转移 的 反应 )， 但 如 果 将 CrO; 中 Cr 的 氧化 数 
定 为 十 10， ne 又 如 ， 反 应 


2Mn2+ 十 5S;O0?- 十 8H2O 22MnOT 十 10SO?- 十 16H7* 
起 氧化 作用 的 是 SOi 中 的 过 氧 链 上 的 氧 原子 ， 其 氧化 数 由 一 1 变 到 一 2。 但 如 果 将 SOi- 中 
S 的 氧化 数 定 为 +7， 就 会 误 认 为 SOi 中 S 起 氧化 作用 ， 甚 氧化 数 由 十 7 变 到 十 6 。 


9.1.2 氧化 与 还 原 


根据 氧化 值 的 概念 ， 在 一 个 反应 中 ,氧化 值 升 高 的 过 程 称 为 氧化 ， 氧 化 值 降低 的 过 程 
称 为 还 原 ， 反 应 中 氧化 过 程 和 还 原 过 程 同时 发 生 。 在 化 学 反应 过 程 中 ， 元素 的 原子 或 离子 
在 反应 前 后 氧化 值 发 生变 化 的 一 类 反应 称 为 氧化 还 原 反 应 。 

在 氧化 还 原 反应 中 ,车 一 种 反应 物 的 组 成 元 素 的 氧化 值 升 高 (氧化 ;， 则 必 有 另 一 种 反 

应 物 的 组 成 元 素 的 氧化 值 降低 (还 原 )。 氧 化 值 升 高 的 物质 称 为 还 原 剂 ， 还 原 剂 是 使 男 一 种 
物质 还 原 ， 本 身 被 氧化 ， 它 的 反应 产物 称 为 氧化 产物 。 氧 化 值 降低 的 物质 称 为 氧化 剂 ， 氧 
化 剂 是 使 另 一 种 物质 氧化 ， 本 身 被 还 原 ， 它 的 反应 产物 称 为 还 原 产物 。 
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十 1 十 2 大 十 3 
NaClO + 2FeSO! + HSO 一 NaCl + Fes(SO)s 十 HzO 
(氧化 剂 ) (还 原 剂 ) (还 原 产 物 ) (氧化 产物 ) 


在 这 个 反应 中 ,次 氯 酸 钠 是 氧化 剂 ， 氯 元素 的 氧化 值 从 十 1 降低 到 一 1， 它 本 身 被 还 
原 ， 使 硫酸 亚 铁 氧 化 。 硫 酸 亚 铁 是 还 原 剂 ， 铁 元 素 的 氧化 值 从 十 2 升 高 到 十 3， 它 本 身 被 
氧化 ， 使 次 氯 酸 钠 还 原 。 在 这 个 反应 中 ,硫酸 虽然 也 参加 了 反应 ， 但 氧化 值 没有 改变 ， 通 
常 称 硫酸 溶液 为 介质 。 如 果 和 氧化 数 的 升 高 和 降低 都 发 生 在 同一 化 合 物 中 ,这 种 氧化 还 原 反 
应 称 为 自 氧 化 还 原 反 应 ， 如 





2KCIO, 2KCl+ 30, 
如 果 氧 化 数 的 升 、 隆 痢 发 生 在 同一 物质 中 的 同一 元 素 上 ， 则 这 种 氧化 还 原 反应 称 为 歧 


化 反应 ， 如 论 
全 3KCIO, + A 
2H20,—2H oR 
歧化 反应 是 自 氧化 还 原 反 应 的 一 ES 


9.1.3 mae 
氧化 还 原 反应 往往 . 较 复 杂 程式 很 难 用 目 视 法 配 平 。 配 平 这 类 反应 方程 式 最 


常用 的 有 半 反 应 法 (也 称 离子 、 氧 化 值 法 等 es 3 介绍 半 反 应 法 。 
任何 氧化 还 原 反应 都 WT ne 半 反 应 代表 氧化 ， 另 一 个 则 代表 
9 生 








+5 
4KC103 一 一 





还 原 。 例 如 ， ee 成 NaCl 的 
次 人 oo 2 

两 个 半 反应 1 节 A 绽 
XO 2Na 一 -2Na+ +2e- (氧化 ) 
cb+2e- 一 -2CI- (还 原 ) 


这 样 的 方程 式 称 为 离子 -电子 方程 式 。 

像 任 何其 他 化 学 反应 式 一 样 ， 离 子 -电子 方 程式 必须 反映 化 学 变化 过 程 的 实际 。 氧 化 
值 发 生变 化 的 元 素 只 能 以 实际 存在 的 物种 出 现在 方程 式 中 。 例 如 ，NO; 在 酸性 溶液 中 被 
HzS 还 原 的 基本 反应 为 





NOF 十 HS 一 ~NO 十 S 
该 式 的 离子 -电子 方程 式 只 能 是 
NOF +3e-—>NO 
HzS—>S+2e- 
像 离子 方程 式 一 样 ， 离 子 -电子 方程 式 两 端 应 保持 原子 和 电荷 平衡 ， 平 衡 电荷 时 既 要 
考虑 离子 所 带 的 电荷 ， 也 要 考虑 电子 所 带 的 电荷 。 上 述 两 个 半 反 应 的 配 平 结果 如 下 
NOF +4H+ +3e-—>NO+2H20 
HzS 一 ~S 十 2H+ 十 2er 
目 离子 -电子 方程 式 配 平 氧化 还 原 反应 方程 式 的 方法 称 为 离子 -电子 法 ， 又 称 半 反应 
法 。 其 具体 步骤 如 下 。 
(1) 写 出 未 配 平 的 基本 反应 式 (离子 方程 式 ) 。 
(2) 写 出 未 配 平 的 两 个 离子 -电子 方程 式 。 
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(3) 配 平 每 一 个 离子 -电子 方程 式 的 原子 数 和 电荷 数 。 
(4) 如 果 必 要 ， 将 两 个 半 反 应 分 别 乘 以 适当 的 系数 ， 以 确保 反应 中 得 失 的 电子 数 相 
。 例 如 ， 上 述 两 个 半 反 应 分 别 乘 以 2 和 3， 使 反应 中 得 失 的 电子 数 均 为 6。 
2NO; 十 8H+ 十 6e- 一 ~2NO 二 4HzO 
3HzS 一 ~3S 十 6H+ +6e- 
(5) 两 个 半 反 应 相 加 就 得 到 一 个 配 平 的 离子 反应 方程 式 。 例 如 ， 上 述 两 个 半 反 应 相 
加 ， 得 








2NO¥ 十 3HzS 二 2H+ 一 一 3S 十 2NO 二 4H2O 
在 半 反 应 方程 式 中 ， 如 果 反应 物 和 生成 物 内 所 含 的 氧 原子 数目 不 同 ， 可 以 根据 介质 的 
酸 碱 性 ， 分 别 在 半 反 应 方程 式 中 加 H+ 、 加 OH- 或 加 HzO， 并 利用 水 的 解 离 平 衡 使 反应 
式 两 边 的 氧 原子 数目 相等 。 不 同 介质 条 件 下 配 平 氧 原子 的 经 验 规则 见 表 9 -1。 
表 9-1 配 平 氧 原子 的 经 验 
比较 方程 式 两 边 氧 原子 数 ” 配 
酸性 左边 0 多 
















H:0 


左边 O 少 H:0 HT 
碱 性 左边 0 多 、 er Hz2O OH- 
左边 0 “: OH- HO 

中 性 (或 弱 碱 性 ) 左 HzO OH- 
(中 性 ) H+ 
> ee Hs0 










【 例 9-2】 酸性 介质 OP ,0 自身 还 原 为 SO 和 - ， 写 出 
配 平 的 离子 反应 方 窒 
解 : 基 
SO 江 一 ~CrO 江 十 SO 生 
分 解 为 两 个 半 反 应 
氧化 反应 Cr+ 一 CrzO3 一 
还 原 反 应 S01 —>SO?” 


配 平 半 反 应 的 原子 数 和 电荷 数 。 
2Cr+ 十 7H20 一 一 CrsO03- 十 14H+ 十 6e- 
S20 二 2e- 一 >2SO? 
将 两 个 半 反 应 乘 以 适当 的 系数 后 相 加 ， 得 
2Cr+ 十 3S:O 红 十 7H20 一 一 Crs03” 十 6SOf- 十 14H 


9.2 电极 电势 概述 














9.2.1 原 电池 


1. 原 电 池 的 概念 
如 果 把 一 片 金属 锌 插入 CuSO 溶液 中 ,可 以 看 到 蓝 色 的 CuSO4 溶 液 颜 色 逐 渐变 浅 ， 而 
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且 在 Zn 片上 沉积 着 一 层 疏 松 的 红色 金属 铜 ， 这 是 由 于 发 生 了 氧化 
还 原 反应 





Zn 十 Cu2+ 一 一 Zn2+ 十 Cu 

在 这 个 反应 中 ,虽然 有 电子 从 Zn 片 转移 到 Cu2+ 离子 上 ， 但 
是 由 于 Zn 片 直接 和 Cu2- 离子 接触 ， 因 而 无 电流 。 若 将 该 反应 设 
计 在 图 9. 1 所 示 的 装置 中 进行 ， 就 可 以 使 电子 定向 移动 而 产生 电 
流 。 这 种 借助 于 氧化 还 原 反 应 ， 把 化 学 能 转化 为 电能 的 装置 称 为 

图 9.1 铜 - 锌 原 电 池 原 电 池 。 

图 9. 1 所 示 的 容器 (a) 中 盛 有 1.0mol，L-! 的 ZnSO: 深 液 ， 搬 入 一 块 锌 片 ; 容器 (b) 中 
盛 有 1. 0mol' L-1! 的 CuSO 溶 液 ， 插入 一 块 铜 片 。 两 金属 片 间 用 导线 串联 一 个 灵敏 检 流 
计 。 当 用 由 饱和 KCl 溶液 和 琼脂 制 成 的 倒置 U 形 管 作为 盐 桥 将 两 容器 中 的 溶液 联通 时 ， 
可 以 观察 到 ，@ 检 流 计 指针 发 生 偏转 (从 Zn 片 指向 而 





























锌 片 逐渐 被 洲 解 ( 变 薄 ); @@ 取 出 盐 桥 ， 检 流 计 指针 ; 四 放 入 盐 桥 ,指针 又 发 生 


偏转 。 人 

电路 接 通 后 ， 检 流 计 指 针 发 生 偏转 ， 说 曙 电流 通过 。 这 是 由 于 Zn 比 Cu 活 
泌 ，Zn 在 原 电池 中 是 电子 流出 的 极 ， 称 为 Sr Zn:+ 离子， 在 负极 发 生 了 
氧化 反应 ; Cu 是 电子 流入 的 极 ， 称 为 < 和 外、 jf 液 中 的 Cu2” 离子 在 铜 电极 上 得 到 电子 而 析 


出 金属 铜 ， 在 正极 发 生 了 还 原 反应 
负极 (Zn) We 发 生 和 氧化 反应 
正极 (Cu) 小 et 7 发 生还 原 反 应 

由 于 发 生 了 以 i 有 人 金属 铜 沉积 ， 锌 片 逐 渐 溶解 而 变 薄 。 
de 别 在 两 个 半 电 滑 中 4， 这 种 在 半 电 池 中 进行 的 反应 称 为 半 反 
应 。 将 两 个 米 反 应 算 并 所 得 到 的 总 反应 3 随 汶 电池 反应 ， 如 

Zn 十 Cu2+ 一 一 Zn2+ 十 Cu 

随 着 两 个 半 电 池 中 半 反 应 的 进行 ,在 容器 (a) 中 ,由 于 Zn2+ 离子 的 不 断 增 加 ， 使 原来 
电 中 性 的 ZnSO, 溶 液 带 正 电荷 ; 而 容器 (b) 中 ,由 于 Cu2+ 离子 的 不 断 沉 积 ， 而 使 电 中 性 的 
CuSO 溶 液 带 负 电荷 (SOf 过 剩 )， 这 样 就 阻碍 了 电子 继续 从 Zn 片 流向 Cu 片 。 盐 桥 的 作 
用 就 是 使 其 中 的 阳离子 (K+ ) 向 CuSO 涂 液 迁移 ， 使 其 中 的 阴离子 (CI- ) 向 ZnSO4 洲 液 中 
迁移 ， 从 而 保持 ZnSO 浴 液 和 CuSO 溶 液 的 电 中 性 ， 同 时 也 起 到 了 使 整个 装置 构成 闭合 回 
路 的 作用 。 因 此 ， 观 察 到 放 人 盐 桥 时 ， 检 流 计 指 针 偏转 ， 取 出 盐 桥 时 ， 检 流 计 指针 回 到 零 
的 现象 。 

在 原 电池 中 ， 有 的 电极 参加 电极 反应 。 如 铜 片 和 锌 片 ， 有 的 电极 不 参加 电极 反应 ， 只 
起 导电 作用 。 这 种 只 起 导电 作用 的 电极 称 为 惰性 电极 ， 常 用 的 有 铂 和 石墨 。 

每 个 半 电 池 都 是 由 同一 元 素 不 同 氧化 值 的 物种 构成 的 . 其 中 具有 低 氧 化 值 的 物种 称 为 
还 原型 物种 ， 具 有 高 氧化 值 的 物种 称 为 氧化 型 物种 。 同 一 元 素 的 氧化 型 物种 和 其 对 应 的 还 
原型 物种 构成 的 整体 ， 称 为 氧化 还 原 电 对 。 氧 化 还 原 电 对 常用 符号 Ox/Red 表示 ， 如 
Cu2+ /Cu、Zn2+ /Zn、H+/H: 、O*/HzO、ClIO /Cl: 、MnOy /Mn2+ 等 。 对 应 的 氧化 还 
原 半 反应 通常 表示 为 还 原 半 反 应 ， 即 
























































Ox 十 me 一 
式 中 , n 表示 半 反 应 中 转移 的 电子 数 。 





Red 








2. 原 电池 符号 


原 电 池 的 装置 可 以 用 符号 表示 ,通常 对 符号 作 如 下 规定 。 
(1) 半 电 池 中 ， 两 相 之 间 的 界面 用 “| ”表示 ， 同 相 的 不 同 物种 用 “,” 隔 开 
(2) 两 半 电 池 之 间 的 盐 桥 或 隔膜 用 “| ”表示 
(3) 负极 写 在 左边 ， 正 极 写 在 右边 ， 分 别 用 符号 (一 ) 和 (十 ) 表 示 。 
(4) 溶液 要 注 明 活 度 或 浓度 ， 气 体 要 注 明 分 压 。 
例如 ,用 原 电池 符号 表示 Cu- Zn 原 电池 

(一 )Zn|Zn2+ (cl) || Cuz+ (cz)1Cu( 十 ) 
(5) 若 组 成 半 电 池 的 氧化 还 原 电 对 没有 导电 的 电极 ， 需 借助 一 根 惰性 电极 起 导电 作 
用 ， 但 要 标明 电极 材料 。 有 时 介质 对 原 电 池 反应 的 方向 也 是 ge 在 原 电池 符号 中 也 




















应 标明 。 
【 例 9-3】 写 出 下 列 原 电池 的 原 电 池 符 号 。 


(1) Fe 十 2H+ (1. 0mol * L771)——Fe’+ (0. lm a 十 H2 (100kPa) 
(2) MnOy (0. 1mol。L-1) 十 5Fe2+ (0. 1 外 十 8H1+ (1.0mol，L-1) 
一 一 Mn2+ (0. 1mol * L-7!) 5 0.1mol* L-1) 十 4H2O 
解 : (1) (一 )Fe(s)|Fe2+ (0. lmol RS H+ (1.0mol* L-7')|H; (100kPa), Pt(+) 
(2) (一 ) Pt| Fez+ (0. 1mol 。 SS (0. 1mol。L-1) | MnOy (0.1mol。L-1)， 
Mn2+ (0. 1mol * L771) ,H+ (1, Dy Ine 次 
3， 常见 电极 的 分 类 ， 世 X 


ee 人 
组 成 不 同 ， 常 见 A 


Wa 极 。 这 类 电视 铬 入 金属 及 其 离子 的 洲 液 组 成 的 。Cu21 /Cu 对 应 
的 电极 属 这 类 

电极 反应 Cu2+ 十 2e 一 一 一 CU 

电极 符 Cu(s) |Cust (ce) 

(2) 气体 -离子 电极 。 这 类 电极 是 由 气体 与 其 他 和 的 离子 溶液 及 惰性 电极 材料 组 成 的 ， 
如 所 电极 。 

电极 反应 2H+ 十 2e- 一 一 H2 

电极 符号 Pt | Ha(p) IH+ (0) 

(3) 均 相 氧化 还 原 电极 。 这 类 电极 是 由 同一 元 素 不 同 氧化 数 对 应 的 物质 、 介 质 及 情 性 
电极 材料 组 成 的 ， 如 电 对 CrzO5 /Cr+ 对 应 的 电极 。 





业 











电极 反应 Cr201’- +14H+ 十 6e— 2Cr+ 十 7H2O 

电极 符号 PtlCrzO (ce1), Crit (cs), H+ (cs) 

(4) 金属 -金属 难 洲 盐 -阴离子 电极 。 这 类 电极 的 构成 较为 复杂 ， 它 是 将 国 :ij 回 
金属 表面 涂 以 该 金属 难 溶 盐 后 ， 将 其 浸入 与 难 溶 盐 有 相同 阴离子 的 溶液 中 构 3 | 
成 的 ， 如 氧化 银 电极 。 i 

电极 反应 AgCl 十 e 一 一 Ag 十 CI 一 【纳米 微 电 极 

电极 符号 Ag(s) | AgCl(s) |CI™ (c) 及 其 应 用 了 】 
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金属 -金属 难 溶 盐 - 阴 离子 电极 又 称 固 体 电极 。 这 类 电极 性 质 稳定 ， 经 常用 作 参 比 电 
极 。 实 验 室 常用 的 甘 季 电极 属于 这 类 电极 。 


9.2.2 电极 电势 


在 上 述 铜 锌 原 电池 中 ， 为 什么 电子 从 Zn 原子 转移 给 Cu** 离子 而 不 是 从 Cu 原子 转移 
给 Zn*1+ 离子? 这 是 由 于 Cu 电极 与 Zn 电极 电势 不 同 所 致 。 

当 把 金属 M 棒 放 和 人 它 的 盐 溶液 中 时 ， 一 方面 金属 M 表面 构 
成 晶 格 的 金属 原子 和 极 性 大 的 水 分 子 互相 吸引 ， 失 去 电子 以 水 
合 离子 M"* (aq) 的 形式 进入 溶液 金属 越 活 泌 ， 溶液 越 各 ,这 
种 倾向 越 大 ; 另 一 方面 ， 盐 溶液 中 的 M”"* (aq) 离 子 可 以 从 金属 
M 表面 获得 电子 而 沉积 在 金属 表面 属 越 不 活泼 ， 溶 液 越 浓 ， 
这 种 倾向 越 大 。 这 两 种 对 立 的 et 

(a 


q) 十 me 一 
在 某 一 给 定 浓度 1， 若 失去 电子 的 倾向 大 于 获得 电 
放 访 性 关注 汪汪 入 市 光 子 的 倾向 ， 到 达 平 每 最 后 结果 将 是 金属 离子 M"+ 进入 溶液 ， 
mao 摹 近 金属 要 附近 的 溶液 带 正 电 ， 如 图 9. 2 

7 




















所 示 。 这 时 ， 在 金属 和 盐 溶液 之 上 位 差 ， 这 种 产生 在 金属 和 它 的 盐 溶 液 之 间 的 电 








势 称 为 金属 的 电极 电势 。 电势 除 与 金属 活泼 性 和 人 金属 离子 在 溶液 中 的 
浓度 有 关外 ， 还 与 温度 有 六 SS 

在 铜 锌 原 电池 中 ,部 片 与 Cu 片 分 别 播 自 的 盐 溶液 中 ， 构 成 Zn?1 /Zn 电极 
与 Cu A ; 诉 我 们 ， 如 将 以 导线 ， 电 子 流 将 由 锌 电极 流向 铜 电 极 。 
这 说 明 Zn 片 电子 要 比 Cu 片 EE: ?+ /Zn 电极 的 上 述 平衡 比 Cu /Cu 
no WY ,或 Zn2+ /Zn 电 对 与 Cus+ /Cu 电 对 两 者 具有 不 同 的 电极 电势 ， 





It 电 对 要 负 一 由 于 两 电极 电势 不 同 ， 连 以 导线 ， 
er 


9.2.3 标准 电极 电势 


1. 标准 所 电极 
事实 上 ， 电 极 电 势 的 绝对 值 目前 尚 无 法 测定 ， 只 
能 选 定 某 一 电 对 的 电极 电势 作为 参 比 标准 ,将 其 他 电 
对 的 电极 电势 与 它 比 较 而 求 出 各 电 对 平衡 电势 的 相对 
值 。 通 常 选 作 标准 的 是 标准 氧 电 极 (standard hydrogen 
electrode，SHE)， 如 图 9. 3 所 示 。 其 电极 可 表示 为 HB—» 0 
Pt| Hz (100kPa) | H+ (1. 0mol * L-1) CUE 
标准 氧 电 极 是 将 铂 片 镀 上 一 层 莲 松 的 铂 ( 称 铂 黑 )， 图 9.3 标准 所 电池 
并 把 它 浸 入 H+ 浓度 ?为 lmol。L-1! 的 稀 硫 酸 洲 液 中 ， 





SS 





II 
NN 







NS 


ES 





加 ”严格 地 说 ， 应 是 H- 离子 的 活 度 ea+ 二 1， 在 稀 溶液 中 活 度 可 用 浓度 近似 代替 . 
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在 298. 15K 时 不 断 通 入 压力 为 100kPa 的 纯 氢 气流 ,这 时 氢 被 铂 黑 吸收 ， 此 时 被 所 人 饱和 了 
的 铂 片 就 像 由 氧气 构成 的 电极 一 样 。 铂 片 在 标准 氨 电 极 中 只 是 作为 电子 的 导体 和 氧气 的 载 
体 ， 并 未 参加 反应 。Hsz 电 极 与 溶液 中 的 HT 建立 了 如 下 平衡 。 

Ha Cg) 一 2H+ (aq) 十 2e 一 
这 样 ， 在 标准 氧 电 极 和 具有 上 述 浓度 的 H+ 之 间 的 电极 电势 称 为 标准 氨 电 极 的 电极 电势 ， 
人 们 规定 它 为 零 ， 即 g3 (CH+V/H;* )=0.0000V。 用 标准 氧 电极 与 其 他 电极 组 成 原 电 池 ， 通 
过 测定 该 原 电 池 的 电动 势 就 可 以 计算 各 种 电极 的 电极 电势 。 

2. 标准 电极 电势 


如 果 参 加 电极 反应 的 物质 均 处 于 标准 态 ， 这 时 的 电极 称 为 标准 电极 ， 对 应 的 电极 电势 
称 为 标准 电极 电势 ， 用 gS 表示 ，SI 单位 为 V， 通常 测 定时 的 温度 为 298. 15K。 所 谓 标准 
态 是 指 组 成 电极 的 离子 的 浓度 为 1. 0mol， L-!1，, 气体 的 00kPa， 液 体 或 固体 都 是 
纯净 物质 ， 温 度 可 以 任意 指定 ,但 通常 为 298. 15K。 电池 的 两 个 电极 均 为 标准 电 
Se 池 电 动 势 , 用 E9 表 示 。 






























Cy 

3. 甘 汞 电极 

标准 氢 电 极 要 求 氢气 的 纯度 很 
稳定 。 另 外 ， 铂 在 溶液 中 还 易 你 作 
失 活 现象 ， 所 以 其 制备 和 使 
实际 应 用 中 ,往往 采用 易 NM 
极 电势 稳定 的 甘 录 参 
电势 可 根据 标准 名 ! 确 测定 。 二 本 ea 

HW 和 HgzCl 及 KCI 海路 组 成 的 电极 ， 二 
其 构造 如 图 9. 4 挤 示 。 内 玻璃 管 中 封 接 一 根 铁丝 ， 铂 丝 插 Bl 


和信 纯 汞 中 (厚度 为 0.5 一 lcm) ， 下 面 有 一 层 甘 条 (Hgz Cl ) 和 
求 的 糊 状 物 ， 外 玻璃 管 中 装 入 KCI 溶液 。 电 极 下 端 与 待 测 
溶液 的 接触 部 分 是 熔 结 陶瓷 芯 或 玻璃 砂 芯 等 多 孔 物质 。 
甘 录 电极 的 符号 为 
Pt | Hg | HgzClz CI (c) 





其 电极 反应 为 
Hgz: Cl (s)+2e-—2Hg(l)+2Cl- (aq) 
甘 和 电极 的 电极 电势 与 C1" 浓度 有 关 ，, 通常 用 饱和 KCl 溶液. 称 为 饱和 甘 隶 电极 。 它 
的 电极 电势 是 一 定 的 ,在 25'C 时 其 电极 电势 为 十 0. 2415V。 饱 和 甘 了 条 电极 常 作 为 参 比 电极 
使 用 ， 比 标准 氢 电 极 方便 、 优 越 。 
4. 标准 电极 电势 的 测定 


将 待 测 电极 与 标准 氢 电 极 组 成 原 电 池 ， 用 检 流 计 确 定 电池 的 正 负极 ， 用 电位 计 测 得 电 
池 的 电动 势 即 可 求 出 待 测 电极 的 标准 电极 电势 。 

例如 ， 测 定 298K 锌 电极 的 标准 电极 电势 "2 (Zn?* /Zn) : 将 标准 锌 电极 与 标准 氧 电极 
组 成 原 电池 。 实 验 测 得 ， 锐 为 负极 ,标准 电池 电动 势 ES 二 十 0. 76V。 
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原 电池 符号 为 
(一 )Zn(s)|Zn2+ (1.0mol。L-1) | H+ (1.0mol * L711)|H; (100kPa)|Pt(++) 
ES=yS (H+/H2)—g8 (Zn?+ /Zn) 
Ye(Zn2+ /Zn)=gO (H+ /H2)—ES=0V—0.76V=—0.76V 
日 相同 的 方法 测 得 下 面 原 电 池 (298K) 
(—)Pt| Hz (100kPa) | H+ (1.0mol* L711) || Ag* (1.0mol* L711)|Ag(s)(+) 
Ee 一 十 0.799V 
由 E9=ye(Ag+/Ag) 一 (CH+/H:), 则 0. 799 一 go (Agf+ /Ag) 一 0， 即 
Y9(Ag+ /Ag) 一 十 0.799V 

其 他 电极 的 标准 电极 电势 可 用 类 似 的 方法 得 到 。 附 录 咱 中 给 出 了 一 些 电 极 的 标准 电极 
电势 。 

在 实际 工作 中 ,通常 是 用 待 测 电 极 与 饱和 甘 汞 电极 

电极 电势 是 表示 氧化 还 原 电 对 所 对 应 的 氧化 
( 即 氧 化 还 原 能 力 ) 相 对 大 小 的 一 个 物理 量 。 电 忆 
型 物质 还 原 能 力 越 强 ， 氧 化 型 物质 氧化 能 RN 
的 还 原型 物质 还 原 能 力 越 弱 ， 氧 化 型 物 为 
意 以 下 几 点 。 

(1) 本 书 采 用 1953 年 国际 纯 
更 容易 失去 电子 ,gS (Zn2+ / 有 。 

(2) 电极 电势 是 强度 性 柄 入 没有 加 合 性 。 > 池 反 应 式 的 系数 乘 以 或 除 以 任何 
实数 ，99 值 仍然 不 变 。 
(3) g he 的 “” 疼 和 标准 态 、 非 水 溶液 体系 ,不 能 用 g 吕 比 


较 物 质 的 氧 人 
9.2.4 原 人 
在 等 温 等 压 下 ,体系 青 布 斯 函数 的 减少 ， 等 于 体系 所 做 的 最 大 有 用 功 ( 非 膨胀 功 )。 在 


原 电 池 反 应 中 ， 如 果 非 脱 胀 功 只 有 电 功 一 种 ,那么 反应 过 程 中 吉 布 斯 函数 的 降低 值 就 等 于 
原 电池 所 做 的 最 大 电 功 ， 即 
























池 来 进行 测量 的 。 

还 原型 物质 得 失 电子 能 力 
代数 值 越 小 ， 电 对 所 对 应 的 还 原 
极 电势 代数 值 越 大 ， 电 对 所 对 应 
越 强 。 使 用 标准 电极 电势 表 时 应 注 





0 学 联合 会 规定 的 还 原 电 势 ， 即 认为 Zn 比 Hs 





ArGnm 王 一 W( 原 电池 电 功 ) 
原 电 池 电 功 = 原 电池 电动 势 X 电 量 
所 二 FE 极 一 9 负极 
1 个 电子 的 电量 为 1.602X10-”C， 则 lmol 电子 的 电量 为 96485C。 如 反应 过 程 有 
nmol 电子 转移 ， 其 电量 为 wF( 其 中 下 为 法 拉 第 常量 ，F 一 96485C。mol-1)， 所 以 原 电池 
电 功 为 














W=EQ=nFE 
ArGm =—nFE (9—2) 
若 原 电池 中 所 有 物质 都 处 于 标准 状态 ， 原 电池 的 电动 势 就 是 标准 电动 势 ES 。 这 时 的 
ArGm 就 是 标准 摩尔 吉 布 斯 函数 变 ArcG3 ， 则 式 (9 - 2) 可 以 写 为 
ArGR =—nFES (9-3) 
式 中 , 正 的 单位 为 C，mol-1; ES 的 单位 为 V; n 为 氧化 还 原 方程 式 中 的 得 失 电 子 数 。 

















这 个 关系 式 把 热力 学 和 电化 学 联系 起 来 。 根 据 原 电 池 的 电动 势 FS， 可 以 求 出 该 电池 
的 最 大 电 功 ， 以 及 反应 的 标准 摩尔 吉 布 斯 函数 变 A.G 电 。 反 之 ， 若 已 知 某 个 氧化 -还 原 反应 
的 标准 摩尔 吉 布 斯 函数 变 AG8 的 数据 ， 就 可 求 得 该 反应 所 构成 原 电 池 的 电动 势 ES 。 由 
AiG8 (或 ES) 可 判断 氧化 还 原 反应 进行 的 方向 和 限度 。 

【 例 9-4】 车 把 下 列 反 应 设计 成 原 电池 ， 求 原 电池 的 电动 势 ES 及 反应 的 A1GR 。 

















cr072 一 十 6CI- 十 14H+ 一 一 2Cr+ 十 3Cl 十 7H2O 

解 : 正极 的 电极 反应 CrO 江 十 14H+ 十 6e- 一 >2Cr+ 十 7H2O 9Y8=1.330V 

负极 的 电极 反应 Chb 十 2e 一 ~2CI 一 $3=1.358V 
ES=yg?—gS=1.330V—1.358V=—0. 028V 

ArG 遇 一 一 2ZFEB 一 一 6X96485C。mol-1X( 一 0.028V) mol 一 1! 


9.2.5 能 斯 特 公 式 


标准 电极 电势 是 在 标准 态 及 温度 通常 为 298 ee 但 化 学 反应 往往 是 在 
非 标 准 态 下 进行 的 ， 当 浓度 和 温度 改变 时 ， A 随 之 改变 。 影 响 电极 电势 的 因素 


















主要 有 电极 的 本 性 、 氧化 型 (Ox) 和 还 原 ? 种 的 浓度 (或 分 压 ) 及 ” 国 








温度 等 。 
德国 科 当 0 势 与 反应 温度 、 反 应 物 的 浓 站 
度 ( 或 分 压 ) 的 定量 关系 式 ， 称 为 公式 【能 斯 特 一 一 电 
电极 反应 ae 党 化 学 理论 创始 人 了】 
a 
- es i en 
R 为 摩 人 F Wo 取 值 96485C。mol-1; n 为 电极 反应 的 电荷 


数 ;，T 为 反应 的 热力 学 温度 。 
氧化 还 原 反 应 一 般 在 常温 下 进行 ， 如 反应 不 特别 指明 温度 ， 通 常 指 反 应 在 298K 进行 。 
在 298K 时 , 式 (9-4) 可 改写 为 


8. 314X 298X2. 303, < (COx) 
nxX96485 c (Red) 





9 一 名 十 





由 rt -5 
式 中 ，9p 的 单位 为 V。 

使 用 能 斯 特 公式 时 ， 应 注意 以 下 问题 。 

(1) 电极 反应 中 的 纯 固体 、 纯 液体 及 稀 溶液 中 的 溶剂 ,它们 的 相对 浓度 值 (严格 地 说 
应 为 活 度 ) 可 以 取 1 。 

(2) 对 电极 反应 中 的 气体 物质 ， 能 斯 特 公式 中 的 相对 浓度 值 代表 相对 分 压 。 

(3) 电极 反应 中 ,车 除了 Ox、Red 物种 外 ,还 有 其 他 物种 ,如 H+ 、OH- 等 ， 也 必 
须 将 这 些 物种 列 在 能 斯 特 公式 中 。 例 如 

Cuz+ 十 2e- 一 一 Cu 的 能 斯 特 公式 为 
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pCut /Cu 一 9 (Cu eM re LL lge( Cu ) 
Br (1) 十 2e- 一 一 2Br- 的 能 斯 特 公式 为 
9 0. 5 1 
98(Br /Br ) 一 9 (Br /Br ) + lg sep 
Clz(g) 十 2e- 一 一 2Cl- 的 能 斯 特 公式 为 
pl/OL =PCl /OF $4 2 CY/ 


2 c (CI ) 
crO 和 [十 14H+ 十 6e- 一 一 2Cri+ 十 7HzO 的 能 斯 特 公式 为 
0. on. c(Cr2O03  ) » ct (H+) 








pCreOF /Crt )=ge (Cr OF /Crit )+ lg CPT) 
0; 十 2H:0 十 4e- 一 一 40H- 的 能 斯 特 公式 为 
8(Ox/OH- ) 一 we(O/OH- ) 十 业 059 Re 
能 斯 特 公 ee eae ,将 电池 反应 的 两 个 半 反 应 的 能 
斯 特 公 a 
(9-6) 
在 298K 时 ， 有 
一 0.05921 (9-7) 


式 中 ， Q@ 称 为 化 学 反应 的 Jr 为 氧化 还 原始 注入 扬 转 移 的 电子 总 数 
9.2.6 电极 






te 在 一 定 的 温度 下 拖拉 中 氧化 型 (Ox) 物 质 和 还 原理 (Red) 物 质 的 相 
Ee (氧化 型) (氧化 型 ) 人 
对 浓度 决定 电容 记 势 的 高 低 。 ce 大， 电极 电势 值 越 高: 人 这 集 条 > 越 小 ， 电 极 电 
势 值 越 低 。 

1. 电 对 物质 本 身 浓 度 变 化 对 电极 电势 的 影响 

下 面 以 例 9 - 5 来 说 明 电 对 物质 本 身 浓度 变化 对 电极 电势 的 影响 。 


【 例 9-S】〗 已 知 Fes+ 十 e- 一 一 Fe?+ ，99 =0.771V。 试 求 c(Fes+ )/c(Fe2+ ) 一 10000 
时 的 (Fes+ /Fez+ ) 值 。 
二 ,日 .0.0592，c( 氧 化 型 ) 
解 : ?一 9 Tn lg c( 还 原型 ) 
=0.771V+ O0392 lg 10tV 


一 0.771V 十 0. 0592X4V 
1.01V 
即 随 着 Fe 浓度 降低 至 原来 的 1/10!， 电极 电势 升 高 了 0.236V， 作 为 氧化 剂 的 Fe’* 夺取 
电子 的 能 力 增强 。 这 和 化 学 平衡 移动 的 概念 是 一 致 的 ， 也 就 是 说 Fe 浓度 降低 ,促使 平 
衡 向 右 移动 。 
计算 结果 表明 ,还 原型 物质 浓度 降低 ， 电 极 电势 升 高 ， 氧 化 还 原 电 对 氧化 型 物质 的 氧 








a 


化 能 力 增强 ,还 原型 物质 的 还 原 能 力 减 弱 ; 若 增 加 氧化 型 物质 浓度 ， 也 会 使 电极 电势 升 
高 。 反 之 ， 若 降低 氧化 型 物质 浓度 或 增加 还 原型 物质 的 浓度 ， 则 使 电极 电势 降低 ， 电 对 中 
氧化 型 物质 的 氧化 能 力 减 弱 ， 还 原型 物质 的 还 原 能 力 增强 。 

2. 沉淀 的 生成 对 电极 电势 的 影响 

下 面 以 例 9-6 来 说 明 沉 淀 的 生成 对 电极 电势 的 影响 。 

【 例 9-6】 在 含 Cu 和 Cu' 离子 的 溶液 中 ， 加 入 KI 达到 平衡 时 ，c(I ) 一 <(Cu  ) 一 
1.0mol。L-1。 已 知 : K 曲 (CuD 二 1.1X10-。 计算 298K 时 gp (Cu?+ /Cu+) 的 值 。 

解 : 因为 Cu2+ 十 e- 一 一 Cu+ ， 知 Y9 =0.153V， 又 Cu+ 十 一 一 一 CuI(s)， 使 <CCuf+ ) 
降低 ， 则 

KO(CuD) 1.1X10-1 


Du+ ) = x 105 0 
c(Cu') cL) 1-0 dl AN L 
2 -ActCus+) 


RE 
9p(Cuz+ /Cu+ )= 一 Y59 (Cu2+ /Cut ) 十 lg ceur) 





=0. on 下 V0. 859V 
上 例 说 明 ， 若 在 溶液 中 加 入 能 与 电 对 型 物质 或 还 原型 物质 生成 沉淀 的 物质 ， 
会 明显 改变 电 对 的 电极 电势 ， ve 的 氧化 能 力 和 还 原型 物质 的 还 原 能 力 。 





3 st 总 
在 电极 中 加 入 配 位 剂 人 描 化 型 物质 或 还 原 生成 稳定 的 配合 物 ， 则 溶液 中 游 
离 的 氧化 型 物质 或 还 原型 浓度 明显 降低 ， 电极 电势 发 生变 化 。 
,四 标 准 铜 电极 中 加 ， 使 平衡 时 c(NHs ) 一 <([CuCNHs )4 了 + ) 一 


【 例 9-7】 2 时 
1.0mol * L7!, 5 co 人 * 作 
解 : ido / 
Cuz+ 十 2e- 一 一 

加 入 NHs 后 ， 有 

Cut +4NH3e—[Cu(NH3)4 J KP (LCu(NHs)4 + )=2.09X10% 
当 c(NH3)=c([Cu(NH;)4J?+) =1.0mol* L711 时 , 
四 
~ KP ([Cu(NH3)1 1+) 

,0.0592 
2 
0.0592 1 
2 8gKP([CuCNHs) 2+) 
0.0592|, 于 

2 2. 09X1013 





Cu gO Cut /Cu+ ) 一 0.34V 


cCCu2+ ) 





pCut /Cu 一 (Cu /Cu) + lgc(Cu’™ ) 





一 Y9(Cuz+ /Cu) 











0. 34V 十 V 


六 一 0.05V 
此 时 的 电极 对 应 另 一 类 新 电极 ， 即 [Cu(NHs)4]** /Cu 电极， 电极 反应 为 
[CuCNHa)4]2+ 十 2e 一 一 全 Cu 十 4NHs gS (LCu(NH3) 1+ /Cu) 王 一 0.05V 
由 上 面 的 计算 过 程 可 知 ， 这 类 电极 的 g9 值 除 与 原来 电极 的 y2 值 有 关外 ， 还 与 生 
成 配合 物 的 稳定 性 有 关 。 当 氧化 型 物质 生成 配合 物 时 .配合 物 的 稳定 性 越 大 ， 对 应 电 
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极 的 g9 值 越 低 。 当 还 原型 物质 生成 配合 物 时 ， 生 成 配合 物 的 稳定 性 越 大 ， 对 应 电极 
的 g9 值 越 高 。 


4. 酸度 对 电极 电势 的 影响 


由 能 斯 特 公式 可 知 ， 如 果 OH- 或 H* 参 与 了 电极 反应 。 则 溶液 的 酸度 变化 会 引起 电 
极 电势 的 变化 。 
【 例 9-8】 已 知 : Cr:03 十 14H+ 十 6e- 一 2Cri+ 十 7Hz:O， gS = 二 1.33V。 当 其 他 条 
件 同 标准 态 时 , 求 bpH=3. 00 时 的 电极 电势 。 
解 : c(Cr203” )=c(Crit )=1.0mol * L-! 
c(H+)=1.0X10-3mol* L-! 
0. 0592], eCraOf Ye CH ) 
6 cz(Cra+ ) 














则 9 一 9 十 
=1.33V+ 0 992g (1.0 UH VAs0. 92V 
计算 表明 ，K。Cr0; 的 氧化 能 力 随 溶 液 酸 度 高 ， 随 溶液 酸度 的 降低 而 减 
弱 。 在 实验 室 或 工厂 中 ，K2CrzO7 i 中 用 作 和 氧化 剂 。 
9.2.7 条 件 电极 电势 人 


I 电极 电势 


实验 发 现 J 5 与 实际 测量 值 有 较 大 的 偏差 。 产 
生 偏 差 的 原因 ， 以 浓度 代替 


氧化 型 物质 和 还 原型 物质 可 能 







存在 的 其 他 型 体 ( 副 反 电势 的 影响 。 : 际 工作 中 ， 溶 液 的 离子 强度 常常 较 
大 ,电极 物质 的 副 多 ,它们 对 ee 不 能 忽略 。 因 此 在 
si 、 es 须 考虑 离子 强度 及 副 反 应 对 电极 电势 的 
影响 。 

和 ey 


电极 物质 易 与 介质 中 的 某 些 物质 发 生 反应 ， 结 果 使 实际 游离 浓度 小 于 理论 值 。 下 面 以 
HCI 介质 中 Fes+ /Fes 电极 为 例 来 说 明 氧 化 还 原 过 程 中 发 生 的 副 反应 。 
电极 反应 





Fes+ 十 e- 一 一 Fe2+ 
Fes+ 、Fe2+ 还 易 与 HXO、CI- 等 发 生 下 列 副 反应 。 
Fet+ +HiO— >Fe(OH)’+ +H+ Fe(OH)? 
Fest +Cl-—»FeCE+ FeClt .. 
Fes+ 也 可 发 生 与 Fes+ 类 似 的 而 反应 。 车 以 c(Fe 辕 )、c(Fe 卫 ) 分 别 表示 Fe?+ 、Fes+ 的 分 
析 浓 度 ( 即 总 浓度 ) ， 则 有 




















c(Fe 亚 ) 王 <(Fes+ ) 十 c(Fe(OH)2+ ) 十 … 十 cC(FeCl2+ ) 
c(Fell)=c(Fe?t+ ) 十 c(Fe(COH)+ ) 十 … 十 cC(FeCl+ ) 十 … 
则 Fee+ 、Fe: 的 副 反 应 系数 分 别 定义 为 
计 c(Felll) gh Pelly 
本 [Re <Eee+)， RE CEee+) 


站 


游离 的 Fee* 、Fe2 的 平衡 浓度 分 别 为 
_c(Felll) 
a(Fes+ )" 





c(Fell) 
a(Fe2+ ) 





c(Fes+ ) c(Fe2+ )= 


2. 条 件 电极 电势 


如 果 考 虑 离子 强度 及 副 反 应 的 影响 ， 对 Fes+ 十 e 一 Fe2+ 的 能 斯 特 公式 有 下 列 形式 
(298K 时 ) 。 


0. 7Y(Fes' )a(Fe’’ )c(Fell) 
7Y(Fe?' )a(Fe’' )c(Fell) 
式 (9 -8) 是 考虑 上 面 两 个 因素 后 的 能 斯 特 公式 。 “但 当 洲 液 的 离子 强度 较 大 ， 副 反 应 较 多 


时 ， 活 度 系数 和 副 反应 系数 a 都 不 易 求 得 。 为 了 简化 ， ,ds 8) 写 成 下 列 形式 。 





Jp(Fes+ /Fes+ ) 一 9 (Fes+ /Fe2+ ) 十 lg (9-8) 





+ /Fe ) 一 vB(Fes+ /Res+ ) 十 .05921。 7 (Fes+ .0.0592|, cCFel ) 
8(Fe+ /Fe+ ) 一 9 (Fet /Fet)t— lg ype pe lg CET) 
考虑 到 y、a 在 条 件 一 定时 数值 固定 ， ne 常数 ， 用 gS' (Fes+ /Fe?+ ) 





n 
99 (Fe3+ i :特定 的 条 件 下 ， 氧 化 型 物质 和 还 原型 物质 的 
浓度 均 为 1. 0mol * L-! 素 的 影响 后 鸠 实际 电势 。 引 入 条 件 电 极 电势 后 ， 
式 (9 -8) 变 为 


表示 。 i 
0592, YX(Fes+ )a(Fe2+ ) 
9 3+ /Fez+ ) 一 9 rp 
9Y9 (Fe’t /Fe?t )=¢° (Fe’t lg y(FerT Ja(Fe™) 


we 一 89' (Fe 全 05921 ie Ee (9-9) 
条 件 电极 电 人 是 更 方便 ， 更 符合 实际 。 各 种 条 件 下 的 


条 件 电势 是 测 往 的 。 日 前 ， ed 实际 应 用 时 ， 亦 可 采用 
条 件 相近 的 9 乌 昼 ee rie 

【 例 9-9】 计算 298K、3.0mol。L-IHCI 条 件 下 ,电极 Cr O; 十 14H+ 十 6e- 一 一 
2Crf 十 7H2zO 的 p(CCrO 和 VCr+ ) 值 并 与 由 标准 电极 电势 计算 的 结果 进行 比较 。 已 知 
c(CrO? )=c(Crit )=0. 10mol。L-1 。 

解 : crO 拒 十 14H+ 十 6e- 一 2Cr?+ 十 7HzO 

gS (CreO3- /Crit )=1.33V, g®' (Cr O08 /Cri+ )=1. 08V 
(1) 由 标准 电极 电势 计算 。 


pCraOF /Crst ) 一 9 (Cr OF /Crst )+ 








0. 05921 c(CraOf )er (HT) 
四 (CrT) 





5 14 
1. 33V+ Ole 9:10%3: 0 wasl,.30 


0.10 
(2) 由 条 件 电极 电势 计算 。 


9p(CrO 和 /Ca+) 一 9 (CrO 和 /Cra+ ) 十 





0. .05921 c(Cr2O0} ) 
g cz(CeT) 


一 1.08V 十 上 0582 Ole 0 V1.09V 


0.10 
0. 10: 
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计算 表明 ， 在 实验 条 件 下 的 电极 电势 比 由 标准 电极 电势 计算 的 值 低 , 说 明 Cr O07 的 
氧化 能 力 比 理论 预测 的 要 弱 。 

前 面 讨论 的 影响 电极 电势 的 因素 如 酸度 、 沉 淀 、 配 位 等 对 电极 电势 的 影响 ,就 是 忽略 
了 离子 强度 影响 的 情况 下 条 件 电势 的 计算 。 


9.3 电极 电势 的 应 用 


9.3.1 比较 氧化 剂 或 还 原 剂 的 相对 强 弱 


不 同 的 电极 具有 不 同 的 电极 电势 ， 电极 电 势 的 大 小 与 电 对 的 性 质 具有 直接 的 关系 。 
表 9-2 列 出 了 一 些 电 对 的 还 原 电势 。 表 中 标准 电极 电势 892 (Ox/ Red) 的 代数 值 越 小 ， 该 电 









一 1. 660 
一 0.763 


一 0. 440 
Sn2+ /Sn 一 0. 136 
Pb2+ /Pb 一 0.126 
H+/Hs: 十 0. 0000 
Crt /Cu 十 0. 3370 
Hgi' /Hg +0.7930 
Ag+/Ag 十 0.7990 
Pe 一 十 1. 20 
Aus+ /Au 十 1. 500 











9.3.2 计算 原 电 池 的 标准 电动 势 EB 和 电动 势 瑟 

在 组 成 原 电池 的 两 个 半 电 池 中 ,电极 电势 代数 值 较 大 的 半 电池 是 原 电池 的 正极 ， 电 极 
电势 代数 值 较 小 的 半 电 池 是 原 电池 的 负极 。 原 电池 的 电动 势 等 于 正极 的 电极 电势 减 去 负极 
的 电极 电势 。 











E=p: —g- 


在 标准 态 时 ， 
ES=g3—ge 
9.3.3 判断 氧化 还 原 反 应 进行 的 方向 


在 恒温 恒 压 下 ， 氧 化 还 原 反 应 进行 的 方向 可 由 反应 的 吉 布 期 函数 变 来 判断 。 根 据 

ArGa 一 一 FE 一 一 PFCp+ 一 4 一 )， 有 

(1) ArGm 二 0,， E>0，g+ 二 yp- ， 反 应 正 向 自发 进行 。 

(2) ArGm 二 0, EE=0，g+ 一 9%-， 反 应 处 于 平衡 。 

(3) AlGn 二 0，E<0，y8+ 二 9- ， 反 应 逆向 自发 进行 。 

如 果 是 在 标准 状态 下 ， 则 可 用 ES 进行 判断 。 

所 以 ， 在 氧化 还 原 反 应 组 成 的 原 电 池 中 ， 使 反应 物 中 化 剂 电 对 作 正 极 ， 还 原 剂 
电 对 作 负 极 ， 比 较 两 电极 的 电极 电势 值 的 相对 大 小 nn 
例如 : 





2Fes+ (aq) 十 Sn2+ (aq) Re 十 Snt (aq) 
在 标准 状态 下 ， 反 应 是 从 左 向 右 进行 还 法 进行 ?可 查 标准 电势 数据 
go (Snt+ /Sn2+ )=0. 1&l Fes+ /Fe2+ )=0.771V 

反应 物 中 Fes 是 氧化 剂 作 正 极 ， 商 避 ， 9S (Fes+ /Fes+ ) >Y9 (Snt+ /Sn2+ )， 这 
说 明 反 应 中 应 该 是 Snz+ 给 出 电子 ， 接受 电子 ， 所 以 反应 是 自发 地 由 左 向 右 进行 。 

由 于 电极 电势 p 的 大 小 不 似 妾 09 有关， opp 酸度 有 关 。 因 
ne "0mnol .工时 斯 特 方程 分 别 算出 氧化 剂 电 对 和 

原 剂 电 对 的 电极 电势 X 人 然后 人 反应 进行 的 方向 。 但 大 多 数 情况 
上 ES 种 断 ， 因 为 一 89 值 在 p 中 占 主要 部 分 ， 当 标准 电动 势 
ES >0.2V td 
和 化 还 原 反应 的 方向 常 因 参 加 反应 物质 的 浓度 和 酸度 的 变化 而 有 可 能 产 
生 逆转 。 


9.3.4 判断 氧化 还 原 反 应 进行 的 次 序 


如 果 在 一 个 体系 中 同时 存在 几 种 物质 ， 它 们 都 可 以 与 同一 种 氧化 剂 或 还 原 剂 发 生 氧化 
还 原 反 应 ， 而 且 有 关 的 氧化 还 原 反应 速率 都 足够 快 ， 那么 ， 这 些 氧化 还 原 反 应 是 同时 进 
行 ， 还 是 按照 一 定 的 次 序 先 后 进行 呢 ? 实验 证 明 ， 电极 电势 高 的 电 对 的 氧化 型 物种 (Ox) 
首先 氧化 电极 电势 较 低 的 电 对 的 还 原型 物种 (Red)， 再 依次 氧化 电极 电势 较 高 的 电 对 的 还 
原型 物种 (Red)， 即 氧化 剂 首先 氧化 与 其 电势 差 较 大 的 还 原 剂 ， 再 依次 氧化 与 其 电势 差 较 
小 的 还 原 剂 。 


9.3.5 计算 氧化 还 原 反 应 的 平衡 常数 


氧化 还 原 反应 的 平衡 常数 可 根据 能 斯 特 公式 从 有 关 电 对 的 标准 电极 电势 求 得 ， 因 此 
电极 电势 可 以 判断 氧化 还 原 反 应 进行 的 程度 。 
氧化 还 原 反应 的 通 式 为 
n2Oxi tm Red> 一 72Redi +m Oxz 
设 反 应 温度 为 298. 15K， 则 氧化 剂 和 还 原 剂 两 电 对 的 电极 电势 分 别 为 
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,© | 0.0592|, ecCOxl) 
Pl nm gcCRed ) 

0. 0592， c(Ox:2) 
9 一 曲 十 lg CCReds) 


式 中 ，gP 、g? 分 别 为 氧化 剂 、 pO m1、n2 为 氧化 剂 、 还 原 
剂 半 反应 中 的 电子 转移 数目 。 反 应 达到 平衡 时 ，P 二 pg2， 即 
© .0.0592| ce(Oxl) _ © .0.0592|, c(Oxz) 
Le cRedi) 天 ns ®c(Reds) 








整理 后 ， 得 加 加 
c c mc(Ox) Nm (pgP—gP mn (go—og? On 
lgeK® s (Sey ) (加 区 ) i i 

式 中 ,nn 为 ni1、nz 的 最 小 公 倍数 ， 即 在 氧化 还 原 反应 中 所 转移 的 电子 总 数 。 

由 上 式 可 见 ， 平衡 常数 全 
差 AY 和 转移 的 电子 总 数 决定 的 。gP 和 pg? 相差 越 大 越 大 ， 反 应 进行 得 越 完 全 。 
实际 上 大 多 数 氧 化 还 原 反 应 ，Ag 都 比较 大 ， 所 以 有 有 衔 常数 。 

根据 标准 摩尔 反应 吉 布 斯 函数 变 和 平衡 常 ， 也 可 以 推导 出 氧化 还 原 反应 平衡 
常数 的 计算 公式 ， 即 


ArGR =—R eR 303RTIgK®© 
sit 池 ， 则 
SS z=—nFES 吕 
以 上 两 式 合并 , 得 。 党 党 
洲 


所 以 
a 1 入 nFE2 
NO & 2. 303RT 
当 温 度 为 298K 时 ，2. 303RT/F 是 一 个 常数 ， 其 值 为 0.0592V， 代 入 上 式 得 


nES 
0.0592 






























lgK9 = (9-10) 


式 中 , ?为 氧化 还 原 反 应 中 所 转移 的 电子 总 数 。 


9.3.6 测定 溶液 的 pH 及 物质 的 某 些 常数 


【 例 9-10】 298K 时 测 得 下 列 原 电池 的 电动 势 为 下 =0.463V， 计 算 弱 酸 HA 的 解 离 
常数 及 溶液 的 pH。 
(一 )Pt，Hs (pS)|HA(O. 10mol。L-1)，A- (0.10mol。 EL-1) | KCI( 饱 和 )| Hg Cl (s)| 
Hg( 十 ) 
解 : 饱和 甘 汞 电极 gS (HgzClz/Hg) 二 0.268V， EE 二 0.463V, 而 g+ 一 pg- 二 E， 故 
9-=p+—E=0.268V—0. 463V 一 一 0. 195V 
负极 反应 2H+ +2e- =H; 
0. 0592Vlg HY 
g pH2) /pS 
0.0592 


一 烘 eH*) 
0 195 一 2 lg 100/100 

















5- 一 99(H+ /Hz ) 十 
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c(H+) 一 5.1X10-4tmol。L-1 
pH 一 3. 29 
cCH+)c(A-) 


日 一 
由 Ks HA) 


, c(A-)=c(HA) 

KO =c(H+)=5.1X10- 

【 例 9-11】 已 知 g (Ag'/Ag) 一 0.80V,， yO (AgBr/Ag) 一 0.071V， 求 标准 状态 下 
AgBr 的 溶 度 积 常数 。 

解 : 可 把 上 述 两 电 对 设计 成 两 个 电极 ， 把 它们 的 电极 反应 合并 就 是 原 电池 反应 ， 根 据 
求 算 平 衡 常 数 的 公式 即 可 算出 难 洲 物 的 洲 度 积 常 数 。 











正极 反应 Ag+ 十 e 一 一 一 Ag gO (Ag' /Ag)30. 80V 
负极 反应 Ag 十 Br 一 e 一 一 AgBr gS (AgBr/, .071V 
两 式 相 加 ， 得 总 反应 Ag™ A 

此 反应 的 平衡 常数 就 是 溶 度 积 常数 的 倒数 。 A- 

所 以 Re 






a | 0. 80 一 0.071 
lgK 一 18 RS Fg 0.0592 


开 6 
RN 9X10-13 
9.4 泥 3 闪电 本 内 及 基 有 


9.4.1 二 


本 * 洞 氧化 态 物质 的 氧化 或 偿 原 能 力 是 不 同 的 。 为 了 突出 表示 同一 元 素 各 不 
同 氧化 态 物质 的 氧化 还 原 能 力 及 它们 相互 之 间 的 关系 ， 拉 蒂 葛 尔 建议 把 同一 元 素 的 不 同 氧 
化 态 物质 ， 按 照 从 左 到 右 其 氧化 值 降低 的 顺序 排列 成 ， 并 在 两 种 氧化 态 物质 之 间 的 连 线 上 
标 出 对 应 电 对 的 标准 电极 电势 的 数值 。 

例如 ， 碘 的 元 素 电势 图 如 图 9. 5 所 示 。 





+119 








IE 
wav HO TIO 2 HIO TE SE 
(TE A | 
8V HO 0710; 410 -404 as 
-一 坦 必 一】 


图 9.5 碘 的 元 素 电势 图 
也 可 以 列 出 其 中 一 部 分 ， 例 如 : 


io +1.45 1 40.54 


10.99 


这 种 表示 元 素 各 种 氧化 态 物质 之 问 电极 电势 变化 的 关系 图 ， 称 为 元 素 标准 电极 电势 


9RV Hi 
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图 ， 简 称 元 素 电势 图 。 它 清楚 地 表明 了 同 种 元 素 的 不 同 氧化 态 的 氧化 、 还 原 能 力 的 相对 大 
小 。 其 中 gR 代表 pH=0 时 的 标准 电极 电势 ，g8 代表 pH 二 14 时 的 标准 电极 电势 。 


9.4.2 元 素 标准 电极 电势 图 的 应 用 


1. 判断 是 否 发 生 歧 化 反应 
同一 元 素 的 原子 间 发 生 的 氧化 还 原 反应 称 为 歧化 反应 。 在 歧化 反应 中 ， 同 一 元 素 的 一 
部 分 原子 氧化 数 升 高 ， 而 另 一 部 分 原子 的 氧化 数 降低 。 例 如 
Cl 十 20H- 一 一 CIO -十 CI 一 十 Hz2O 
这 就 是 Cl 的 歧化 反应 ， 反 应 中 一 部 分 Cl 原子 氧化 数 升 高 为 十 1， 另 一 部 分 Cl 原子 氧化 数 
降低 为 一 1 。 7 


PB Pec 
A—>B—>C 
当 gS (A/B)>¢d (B/C (gE>gR), ASC Sr B 


当 gS (B/C)>gS (A/B)(g 昨 >g 晶 )，B 歧 人 f 
2, 计算 标准 电极 电势 


利用 元 素 电 势 图 ， 根据 相 邻 电 对 7 电极 电势 ， 可 以 求 算 任 一 未 知 电 对 的 标准 
电极 电势 。 假 如 有 如 下 元 素 电势 区 二 


二 nt 1 
rr 电池 反应 的 标准 摩尔 吉 布 斯 函数 变 分 
Fp 














将 这 三 个 电 
别 为 NX 


A 十 全 H 一 一 B 十 Ht+ (1) 
ArGRD =—m FgP 
B 十 学 Hs —C+nsH+ (2) 


AiG 鼠 ?) =—ns Fy? 
式 (1) 加 式 (2)， 得 


AtL DH =C+t m+n) Ht (3) 
ArGRy =— (mtn) Fg? 


由 于 
ArGR3 =ArGRy + ArGRz) 











此 





—(m+tnz )g? = gn —nz C 






m gr + ngs 
nl 二 nz 


3 





车 有 i 个 相 邻 的 电 对 ， 则 
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入 红 万 嗓 CT 天 -7 
nl nz ni 


故 a 去 i 
re GD 
式 中 ,m,n2 ,ni 分 别 代表 各 电 对 内 转移 的 电子 数 。 

从 元 素 电势 图 可 以 很 方便 地 计算 出 电 对 的 电极 电势 ， 所 以 在 元 素 电势 图 上 就 没有 必要 
标 出 所 有 电 对 的 电极 电势 ， 一般 只 标 出 最 基本 的 、 最 常用 的 电极 电势 即 可 。 


9.5 电 解 
9.5.1 电解 的 基本 概念 论 


对 一 些 不 能 自发 进行 的 氧化 还 原 反应 ， Te 将 电能 转换 为 
化 学 能 。 这 种 利用 外 加 电压 使 氧化 还 原 反应 进 和 l 称 为 电解 。 实 现 电解 过 程 的 装置 称 
为 电解 池 或 电解 模 。 < 

在 电解 池 中 ， 与 直流 电源 正极 相 韦 5 阳极 ， 与 负极 相连 的 电极 是 阴极 。 阳 极 发 
生 氧 化 反应 ， 阴 极 发 生还 原 反应 。 re 阴极 带 负电 ， 电 解 液 中 正 离子 移 向 阴 
极 ， 负 离子 移 向 阳极 。 在 阳极 上 :电子 的 ) 氧 1 
反应 ， pda ere 4 子 的 过 程 称 
电流 在 通过 电解 池 时 , \ 要 庆 俘 子 导电 转变 为 








， 在 阴极 上 发 生 ( 得 电子 的 ) 还 原 


+ 





电化 学 反应 来 实 从 
中 1 的 NaOH 

溶液 ， 如 图 9.6 所 示 。 电 解 时 ，HT 移 向 阴极 ，OH- 移 
向 阳极 ， 分 别 放电 。 

阴极 反应 : 4H:O 十 4e- 一 2H2 (g) 十 40H- 

阳极 反应 : 4OH- 一 4e- 一 一 2H2O0 十 Os (g) 

总 反应 : 2H20 一 一 2Hz (g) 十 0; (g) 图 9.6 电解 NaOH 溶液 示意 图 

因此 ， 以 铂 为 电极 电解 NaOH 溶液 ， 实际 上 是 电解 水 ，NaOH 的 作用 是 增加 溶液 的 
导电 性 。 


9. 5.2 法拉第 电解 定律 


通过 电解 池 的 电量 与 电解 池 两 极 上 发 生化 学 反应 生成 的 物质 的 量 有 着 直接 的 关系 。 早 
在 1834 年 ,法拉第 就 通过 实验 归纳 出 了 这 一 关系 : 当 有 1F 电量 通过 电解 池 时 ， 在 电解 池 
的 两 极 上 分 别 生成 相当 于 得 失 lmol 电子 所 还 原 或 氧化 的 物质 。 这 就 是 著名 的 法 拉 第 电解 
定律 。 例 如 ,在 电解 水 时 ， 当 有 1F 电量 通过 时 ， 在 阴极 上 可 生成 1/2mol Hs， 在 阳极 上 
可 生成 1/4mol O; 。 由 于 一 个 电子 的 电量 为 1. 60217733 X 10-18C，1lmol 电子 所 具有 的 电 
量 为 
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1F =1. 60217733X10-19CX6.0221367X1023mol 一 1! 
A9. 6485309X104C。mol-! 
下 称 为 法 拉 第 常数 ， 即 lmol 电子 所 具有 的 电量 。 在 精确 度 要 求 不 高 的 计算 中 , 下 常 取 
96485C。mol-:! 或 96500 C， mol™!。 


9.5.3 分 解 电压 与 超 电势 


1. 分 解 电 压 


电解 NaOH 溶液 时 ， 用 可 变 电 阻 R 调节 外 加 电压 V， 用 电流 计 了 指示 在 一 定 外 加 电 
压 下 通过 电解 液 的 电流 ， 作 图 9.7 所 示 的 1-V 曲线 。 由 
图 可 见 ， 当 外 加 电压 很 小 时 ,电流 很 小 ; 电压 逐渐 增加 到 
1.23V 时 ， 电 流 仍 很 小 ,. 电 枫 生活 不 出 有 气泡 析出 。 当 电 
















b= 
9 压 增加 到 约 1 ?ov 以 始 剧 增 。 以 后 电流 随 电压 
增加 直线 上 升 we 产生 ， 电 解 顺 






、 


利 进行 。 使 电 继 能 顺 前进 行 所 需 的 最 低 外 加 电压 称 为 分 角 
1D 电压 。 rh 点 的 电压 即 为 分 解 电压 。 产 生 分 解 电压 
分 解 电压 VIV Cs 时 ， 在 阴极 上 析出 的 Hs 和 阳极 上 析出 的 


而 南郊 -人 必 让 后 未 通 硬 -下 吸附 在 铀 片上 ， 形 成 了 所 电极 和 氧 电极 ， 组 成 


(—)Pt|H;[g,p, ikone. 10m 六 [g,p(O02)]|Pt(+) 
在 298.15K，c(OH7 中 ro 和 )= 二 p(0;)= 二 pS 时, 该 原 电池 的 电动 
势 已 计算 如 下 。 仅 、 
正极 NX 2H2O+ 懂 +4e —40H- 
p(O2) 





























p+ =9p(02/OH-)=¢8 (02/OH-) + i 
OH ) 
nn1 4 0.0592 
0. 401+ Ia 
负极 2Hz(g) 十 4OH- 一 4e 一 4H2 O 
六 -一 p(HzO/H2) 一 pe(OH- /Hzs) + e0592lg 








2 2 
oH) 


一 一 0.828 一 上 lee (OH- ) 





E=9+—9—=0.401V—(—0. 828V)=1. 229(V) 

此 原 电池 的 电动 势 称 为 理论 分 解 电压 FE 和 .分 ,其 方向 和 外 加 电压 相反 。 要 使 电解 顺利 
进行 ， 外 加 电压 必须 克服 这 一 反 向 的 电动 势 。 可见， 分 解 电压 是 由 于 电解 产物 在 电极 上 形 
成 某 种 原 电 池 ， 产 生 反 向 电动 势 所 引起 的 。 当 外 加 电压 稍 大 于 理论 分 解 电压 ， 电 解 似乎 应 
能 进行 。 但 此 反应 实际 的 分 解 电压 为 1. 70V。 为 什么 反应 的 实际 分 解 电压 大 于 理论 分 解 电 
压 呢 ? 
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2. 超 电势 


实际 分 解 电 压 大 于 理论 分 解 电压 的 原因 主要 与 电极 的 超 电势 有 关 。 当 外 加 电压 刚好 等 
于 两 极 的 平衡 电势 时 ， 整 个 系统 处 于 平衡 状态 ， 电 解 反应 系统 的 吉 布 斯 自由 能 变 为 零 。 要 
使 0 和 Hs 顺利 地 从 电极 上 析出 ， 阳 极 的 电极 电势 必须 高 于 其 平衡 电势 ， 阴 极 的 电极 电势 
必须 低 于 其 平衡 电势 。 这 种 实际 析出 电势 与 电极 的 平衡 电势 之 间 的 差 值 就 称 为 超 电势 ， 以 
7 表示 。 

超 电势 均 为 正 值 ， 阴 极 超 电势 (mg ) 和 阳极 超 电势 (wm ) 之 和 就 是 实际 分 解 电压 (E) 与 
理论 分 解 电压 (En) 之 差 的 主要 部 分 。 

正 实 全 下 理 十 7 阳 十 7 

物质 在 电极 上 发 生化 学 反应 是 一 个 比较 复杂 的 过 程 ， 涉 及 多 个 电化 学 步 又 ， 包 括 离子 
扩散 、 得 失 电 子 、 产 物 形 成 等 。 a 都 会 使 物质 的 析出 电 
势 对 平衡 电势 产生 偏离 而 出 现 超 电势 。 另 外 ， 电 极 材 料 状态 、 电 流 密度 、 反 应 温 
度 等 因素 部 对 超 电 势 有 一 定 的 影响 。 

实践 证 明 ， 在 阴极 上 析出 金属 的 超 电势 一 
势 都 相当 大 。 气 体 在 不 同 的 电极 材料 上 析出 四 
黑 的 Pt 电极 上 析出 时 ， 超 电势 约 为 零 ， mi 电极 和 Pb 电极 上 的 超 电势 相当 大 ， 可 达 
1V 左右 。0O: 在 Pt 电极 上 的 超 电势 而 在 Ni 电极 上 析出 的 超 电势 却 相当 小 。 在 同 
一 电极 材料 上 ， 随 着 电流 密度 的 现状 i 


9.5.4 电解 池 中 两 极 的 电解 产物 
在 电解 池 的 两 枚 上 上 执 下 家 流 电 源 ， 并 逐 


































小 ,但 在 电极 上 析出 气体 时 的 超 电 
势 的 差别 也 很 大 。 例 如 ，Hs 在 镀 铀 







极 间 的 电压 ， 这 样 电解 池 中 阳极 电势 
不 断 升 高 ， 阴 极 1 下 降 。 pe 子 向 阳极 迁移 ， 阳 离子 向 阴极 迁移 。 当 外 
加 电压 这 多 上 和 电 时 电解 反 遍 鹿 开 始 进行 。 对 于 各 电极 来 说 ， 只 要 电极 电势 达 
到 相应 物质 的 析出 电势 ， 这 种 物质 就 会 在 电极 上 放电 .电解 反应 就 可 进行 。 如 前 所 述 , 电 
解 池 两 极 的 析出 电势 可 用 如 下 式 子 表示 。 
9 用 二 9 图 十 ?0 
9 胃 二 9 胃 一 响 
式 中 ，gpm 、q 田 分 别 是 阳极 和 阴极 上 的 析出 电势 ， gy 向 、g 轴 分 别 是 阳极 和 阴极 的 平衡 电势 ， 
也 就 是 前 面 各 节 所 讨论 的 各 种 电 对 的 电极 电势 。 

1， 阴极 反应 

在 电解 池 的 阴极 上 发 生还 原 反 应 。 人 金属 离子 可 在 阴极 得 电子 被 还 原 为 金属 ，H- 离子 
也 可 在 阴极 得 电子 被 还 原 为 H* 。 当 电解 液 中 同时 存在 几 种 阳离子 时 ， 析 出 电势 较 高 的 离 
子 优先 得 电子 被 还 原 析 出 ， 析 出 电势 较 低 的 离子 则 后 放电 析出 。 各 种 金属 离子 的 超 电势 一 
般 都 较 小 ， 可 以 近似 地 用 平衡 电势 代替 析出 电势 。 例如 ， 若 溶液 中 含有 1.0mol* L71 的 
Cuz+ 和 1.0mol。L-:Ag+ ， 当 阴极 电势 达 0. 7996V 时 ， 阴 极 上 就 开始 析出 银 ， 随 着 银 的 
析出 ，Ag+ 浓度 减 小 。 由 能 斯 特 公式 可 知 ， 阴 极 的 析出 电势 会 逐渐 降低 ， 当 阴极 的 析出 电 
势 下 降 至 0. 3419V 时 ，Cnu 就 开始 析出 了 。 此 时 ，Ag 和 Cu 同时 在 阴极 析出 。 但 根据 计 
算 ， 此 时 溶液 中 Ag+ 离子 浓度 已 下 降 到 1. 86X 10-smol。L-1， 即 在 Cu 开始 析出 时 ， 溶 
液 中 的 Ag+ 已 完全 被 还 原 为 Ag。 
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在 水 溶液 中 进行 电解 时 ， 必 须 考 虑 H* 放电 析出 氧气 的 问题 。 当 用 锐 板 作 电极 来 电解 硫 
酸 锌 溶液 时 ， 设 溶液 中 Zn2+ 的 浓度 为 2. 0mol， L-!, 溶液 中 H+ 离子 浓度 为 0. 01mol * L771!， 
以 1000A。m 的 电流 密度 进行 电解 。 锌 在 锌 板 上 析出 的 超 电势 很 小 ， 可 以 用 平衡 时 的 电 
极 电势 代替 析出 电势 ， 即 
0. 一 - 


8(Zn2+ /Zn) 一 9 (Zn2+ /Zn) 十 一 lgc(Zn2+ ) 




















seat idle ov 0.753V 
即 锌 的 析出 电势 为 一 0.753V。 而 氢气 析出 时 的 平衡 电极 电势 为 
0.0592| .cz(CH- ) 
2 ® p(Hz2) 


O 











p(H+/H2)=9S (HT /Hz)+ 


设 Hz 析出 时 的 分 压 为 8 (100kPa) ， 则 NW 
i me 0.118V 
由 于 氧气 在 锌 电极 上 析出 的 超 电势 较 大 略 。 当 电流 密度 为 1000A，m- 时 ， 
超 电势 为 1. 05V， 故 氢气 的 析出 电势 为 2 
y(Hz, OT roy 118V—1.05V=—1. 168V 


从 计算 可 知 ， 锌 的 析出 电势 的 析出 电势 ~ “离子 应 优先 于 H* 离子 放 
电 。 即 在 以 上 条 件 下 ， “ ee iy 











阳极 用 惰 石墨 等 时 ,了 CI 一 、 本 及 OH 离子 将 被 氧化 为 Cl 、 
Br 、 et 一 般 合 氧 酸根 因 析出 电势 很 高 ， 不 易 在 阳极 上 放电 。 例 如 ， 用 石墨 
作 阳 极 电解 饱和 NaCl 溶液 .在 电流 密度 为 1000A。m-? 时 ，Cl 在 石墨 上 析出 的 超 电势 为 
0.25V， 而 Os 在 石墨 上 析出 的 超 电势 为 1.06V， 设 溶液 的 pH 为 7, 气体 分 压 为 标准 压力 
(100kPa) ， 则 0; 的 析出 电势 为 


yg(O2， 析 出) 二 0. 401V 十 


2. 阳极 反应 
ee as 
| 隆 


0. 2 1 


(TO 7 
饱和 NaCl 溶液 中 CI 浓度 约 为 6.0mol。L-:， 则 Cl 的 析出 电势 为 


于 0921g -LV 十 0. 25V1. 566V 


可 见 Cl 在 石墨 电极 上 的 析出 电势 低 于 O? 在 石墨 电极 上 的 析出 电势 。 故 用 石墨 电极 电解 亿 
和 NaCl 溶液 时 ， 阳 极 上 放出 Cl 而 不 放出 0; 。 

当 阳 极 材料 为 非 惰 性 的 金属 时 ， 阳 极 金属 被 氧化 为 金属 离子 而 进入 电解 液 。 金 属 氧化 
的 超 电势 一 般 较 小 ， 并 且 其 电极 电势 一 般 较 低 ， 故 不 需要 很 高 的 电势 就 可 将 其 氧化 。 许 多 
有 色 金 属 的 电解 精炼 就 是 以 粗 金 属 为 阳极 ， 在 电解 过 程 中 发 生 阳 极 溶解 ， 使 金属 以 离子 形 
式 进入 电解 液 中 ， 而 在 阴极 上 析出 很 纯 的 金属 。 在 阳极 进行 氧化 溶解 时 ， 阳 极 中 所 含 的 金 
届 杂 质 或 其 他 杂质 的 析出 电势 车 比 电 解 提 纯 金属 的 析出 电势 高 ， 则 不 被 氧化 而 落 入 电解 池 
中 成 为 阳极 泥 ， 从 而 达到 除去 杂质 的 目的 。 








lg V+1.06VA1. 875V 





plCls，, 析出) 一 1. 36V+ 
































9.5.5 电解 的 应 用 

电解 的 应 用 很 广 ,在 对 材料 进行 加 工 和 表面 处 理 时 ， 常 用 到 的 电镀 、 电 抛光 、 阳 极 氧 
化 、 电 解 加 工 等 都 属于 电解 的 应 用 。 

1. 电镀 

为 使 物品 美观 、 不 受 侵 蚀 ， 常 用 电解 的 方法 将 其 外 表面 镀 一 薄 层 其 他 金属 ， 这 一 工艺 
称 为 电镀 。 电 镀 时 ， 以 被 镀 物 为 阴极 ， 和 欲 镀金 属 为 阳极 ,两极 浸 入 含 欲 镀金 属 离子 的 溶液 
中 , 接 直 流 电源 。 例 如 ， 电镀 锌 ,以 被 镀 器 件 为 阴极 , 金属 锌 为 阳极 ,两极 浸 入 
Nas[Zn(OH)4] 溶 液 中 。 选 择 Naz[Zn(OH)4] 溶 液 ， 是 因为 [Zn(COH)4] 一 配 离子 的 存在 ， 
使 溶液 中 Zn2+ 的 浓度 不 大 ， we 层 细 致 光滑 。 同 时 











Zn2+ 放电 时 ，[Zn(OH)4 一 解 离 ， 保 证 镀 液 中 Zn2 浓度 两 极 的 主要 反应 为 








阴极 Zn2+ 十 2e- 
阳极 Zn 一 2e 一 一 和- 
2， 电 抛光 





从 而 使 金属 表面 平滑 光亮 的 加 工 工 光 时 ， 将 工件 (如 钢铁 ) 作 阳极 ， 铅 板 作 阴极 ， 
两 极 浸入 含有 磷酸 、 硫 酸 和 铬 本 6&SrQsy 的 电 we 
3， 阳极 氧化 > 


Sm Set sang en eo, 起 到 保护 作用 。 但 自然 形 
ne ee i 待 保护 的 金属 作 阳 极 ， 使 之 氧化 可 得 到 厚 
度 达 50 一 300》Sk 的 化 膜 ， 增 加 了 金属 街 次 而 蚀 的 能 力 ， 这 种 加 工 工艺 称 为 阳极 氧化 。 

4. 电解 加 工 

电解 加 工 是 利用 金属 在 电解 液 中 可 发 生 阳 极 洲 解 的 原理 将 工件 加 工 成 型 的 。 电 解 加 工 
时 ， 工 件 为 阳极 ， 模 件 为 阴极 ， 两 极 间距 很 小 (0. 1~ lmm)， 使 电解 液 流 过 ， 以 达到 输送 
电能 液 和 及 时 带 走 电解 产物 的 目的 。 阳 机 金属 能 较 大 量 地 溶解 ， 最 后 成 为 与 阴极 模 件 表 面 
相 吻 合 的 形状 。 用 此 方法 可 加 工 切 前 刀具 、 汽 轮机 叶片 等 用 常规 方法 较 难 加 工 的 部 件 。 

5. 非 金属 电镀 

非 金 局 电镀 先 采用 化 学 镀 的 工艺 使 非 金属 表面 变 为 金属 表 面 ， 然 后 进行 一 般 的 电 
错 ， 化 学 镜 是 指使 用 合适 的 还 原 剂 使 镀 液 中 的 金属 离子 还 原 成 金属 而 沉积 在 非 金属 表面 
的 一 种 镀 材 工艺 


电 抛光 是 利用 电解 过 程 中 ， A 出 部 分 的 溶解 速率 大 于 止 入 部 分 的 溶解 速率 ， 





9.6 金属 的 腐蚀 与 防护 


金属 与 周围 介质 接触 时 ， 由 于 发 生 了 化 学 作用 或 电化 学 作用 而 引起 的 破坏 称 为 金属 的 
腐蚀 。 铁 生 锈 、 银 变 暗 等 都 是 金属 腐蚀 现象 。 世 界 每 年 因 腐蚀 而 不 能 使 用 的 金属 制品 的 质 
量 相 当 于 金属 年 产量 的 1/4 左右 。 因 此 ， 研 究 金 属 的 腐蚀 和 防护 具有 重要 意义 。 
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9.6.1 金属 腐蚀 的 分 类 及 其 机 理 
按 金属 腐蚀 机 理 的 不 同 ， 金 属 腐蚀 可 分 为 化 学 腐蚀 和 电化 学 腐蚀 两 类 。 
1. 化 学 腐蚀 


单纯 由 化 学 作用 而 引起 的 腐蚀 称 为 化 学 腐蚀 。 其 特点 是 介质 为 非 电解 质 溶液 或 干燥 气 
体 ， 腐 蚀 过 程 无 微 电 流 产生 。 例 如 ,润滑 油 、 液 压 油 及 干燥 空气 中 0。、Hs S、SO。 、Cls 
等 物质 与 金属 接触 时 ， 在 金属 表面 生成 相应 的 氧化 物 、 硫 化 物 、 握 化物 等 都 属 化 学 腐蚀 。 
温度 对 化 学 腐蚀 的 速率 影响 很 大 。 例如， 钢铁 在 常温 和 干燥 的 空气 中 不 易 腐蚀 ， 但 在 高 温 
下 (如 轧钢 时 ) 易 被 氧化 生成 一 种 氧化 皮 ( 由 FeO、Fez O3， Fes O01 组 成 ); 若 温 度 高 于 
700'C ， 还 会 发 生 脱 碳 现象 。 这 是 由 于 钢铁 中 渗 碳 体 FesC 与 高 温 气 体 发 生 了 反应 ， 即 

论 














FesC(s)+O0:(g)——3Fe(s) +CO; 
FesC(s)+CO, (g)——3Fe(s) 
FesC(s)+H2O0(g)—3Fe(s) CO(8) + H; (g) 
这 些 反 应 在 高 温 下 的 反应 速率 是 较 大 的 。 的 H2， 可 以 向 金属 内 部 扩散 渗 
透 产生 氢 脆 。 


2， 电 化 学 腐蚀 < 
金属 与 电解 质 溶液 接触 时 ， 











-起 化 学 作用 而 引起 的 腐蚀 称 为 电化 学 腐蚀 。 与 化 学 腐 
蚀 比 较 ， 电 化 学 腐蚀 要 严重 人 统计 ， 电 化 学 个 腐蚀 损失 的 90% 左 右 。 

电化 学 腐蚀 的 特 馈 原 电池 。 地 ， 在 大 中 ， 有 发 生 氧 化 反应 的 负极 和 发 
生还 原 反应 的 正极 。 六 关 - 扣 和 应 与 从 不 同 的 区 域 进行 ， 因 此 造成 了 比 化 学 腐 
Pee A Se 常见 的 有 析 氧 腐蚀 、 吸 氧 腐蚀 和 差异 充气 

蚀 等 ， 其 为 金属 阳极 的 洲 解 人 

(1) 析 氢 和 幢 饶 。 在 酸性 介质 中 ,金属 受到 腐蚀 的 同时 要 析出 H ,这 种 腐蚀 称 为 析 氧 
腐蚀 。 例 如 ，Fe 浸 在 无 氧 的 酸性 介质 中 (如 钢铁 酸 洗 时 ) ，Fe 作为 腐蚀 原 电 池 的 负极 ( 即 阳 
极 ) 被 腐蚀 ，Fe 中 的 碳 或 其 他 比 铁 不 活泼 的 杂质 作为 腐蚀 原 电池 的 正极 ( 即 阴极 )， 构 成 腐 
蚀 原 电池 ， 为 H+ 的 还 原 提供 反应 界面 ， 腐 蚀 反 应 如 下 。 

阳极 (Fe) ， Fe 一 2e 一 Fe2 二 

阴极 (杂质 ); 2H+ 十 2e 一 Hz(g) 
Fe2+ 十 Hz(Cg) 

(2) 吸 氧 腐蚀 。 由 于 氢 超 电势 的 影响 ， 在 中 性 介质 中 难以 发 生 析 氢 腐蚀 。 通 常 遇 到 的 
大 量 的 腐蚀 现象 往往 是 有 氧 存在 ,在 pH 接近 中 性 条 件 下 的 腐蚀 ， 称 为 吸 氧 腐蚀 。 此 时 ， 
金属 仍 作为 腐蚀 电池 的 负极 ( 即 阳极 ) 而 溶解 ， 金 属 中 的 杂质 作为 腐蚀 电池 的 正极 ( 即 阴 
极 )， 为 溶 于 水 膜 中 的 氧 获取 电子 提供 反应 界面 ,腐蚀 反应 如 下 。 

阳极 (Fe) : 2Fe 一 4e- 2Fe2+ 

阴极 (杂质 ) : 0; 十 2H;0 十 4e- 一 40H- 

总 反应 : 2Fe 十 0; 十 2H;0 一 2Fe(OH);(s) 

一 般 条 件 下 ，p(O/OH- ) 二 p(CH+/Hs )。 大 多 数 金 属 电极 电势 低 于 P(O/OH- )， 
所 以 很 多 金属 都 可 能 发 生 吸 氧 腐蚀 。 甚 至 在 酸性 介质 中 , 金属 在 发 生 析 氢 腐蚀 的 同时 ， 如 
果 有 和 氧 存在 也 会 发 生 吸 氧 腐蚀 。 发 电厂 的 锅炉 用 水 ,在 进入 锅炉 前 均 要 除 氧 ， 就 是 为 了 防 
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止 吸 氧 腐蚀 。 
(3) 差异 充气 腐蚀 。 由 于 金属 处 在 含 氧 量 不 同 的 介质 中 引起 的 腐蚀 称 为 差异 充气 腐 
蚀 。 由 能 斯 特 公 式 可 导出 , 在 298. 15K 时 ,有 
9?(Oz/OH- ) 一 1. 23 一 0.0592pH 十 0. 0148lg[p(O? )/p9)] 
在 9:) 大 的 部 位 ，p(O:/VOH- ) 值 大 ; 在 p(0O2) 小 的 部 位 ，p(Os/OHT ) 值 小 。 根 据 
原 电池 组 成 原则 ，9? 大 的 为 阴极 ，9? 小 的 为 阳极 。 因 而 在 充气 少 的 部 位 ， 金 属 成 为 阳极 被 
腐蚀 。 铁 饶 的 底部 ， 若 有 某 处 被 异物 覆盖 ， 则 覆盖 处 较 易 被 腐蚀 就 是 这 个 道理 。 


9.6.2 金属 腐蚀 的 防护 
金属 腐蚀 的 防护 ， 应 从 材料 和 环境 两 方面 着 手 ， 常 用 的 防护 措施 如 下 。 
1. 正确 选用 材料 ， 合 理 设计 结构 























选用 材料 时 ， 应 以 在 使 用 环境 下 不 易 腐蚀 为 原则 。 结构 时 ， 应 避免 电势 差 大 
的 金属 材料 相互 接触 。 六 


2. 电化 学 保护 法 
电化 学 保护 法 分 为 阴极 保护 法 和 
(1) 阴极 保护 法 。 阴 极 保护 法 
电化 学 保护 法 。 pe 
名 牺牲 阳极 保护 法 活 
的 阳极 而 被 腐蚀 〈 作 








金属 成 为 电池 的 阴极 而 不 受 腐 蚀 ， 是 常用 的 


阳极 保护 法 和 处 加 电源 阴极 保护 法 。 
属 与 被 保护 金 ， 较 活泼 金属 作为 腐蚀 原 电池 


)， 被 保护 金属 钢 作 统 腐 蚀 原 电池 的 阴极 而 不 被 腐蚀 。 常 
极 保护 法 常用 于 蒸汽 锅炉 的 内 壁 、 海 










一 5 中 ， 分 散在 鳞 保 护 金 属 的 表面 。 

@ 外 加 电 给 阴极 保护 法 。 将 被 保护 的 金属 与 外 加 直流 电源 的 负极 相 接 ， 以 一 种 不 洲 
性 导电 材料 〈 如 石墨 ) 与 外 加 电源 的 正极 相 接 组 成 电解 池 。 被 保护 的 金属 成 为 电解 池 的 阴 
极 而 不 被 腐蚀 。 这 种 方法 广泛 用 于 土壤 、 海 水 和 河水 中 设备 的 防腐 。 

(2) 阳极 保护 法 。 将 被 保护 金属 与 外 加 直流 电源 的 正极 相连 ， 通 过 外 加 电压 使 被 
保护 金属 的 电势 处 于 p-pH 图 的 钝 化 区 ， 从 而 达到 防止 腐蚀 的 目的 。 采 用 阳极 保护 法 
必须 特别 小 心 ， 要 确保 被 保护 金属 能 形成 致密 的 钝 化 膜 ， 否则 会 引起 加 速 腐蚀 的 严重 
后 果 。 


3. 鹤 盖 层 保 护法 

该 法 将 被 保护 的 金属 与 介质 用 保护 膜 隔 开 ,以 避免 组 成 腐蚀 原 电池 。 和 窗 盖 金属 保护 层 
的 方法 有 电镀 、 喷 镀 、 化 学 镀 、 浸 镀 、 真 空 镀 等 。 覆 盖 非 金属 保护 层 的 方法 是 将 涂料 、 塑 
料 、 搞 瓷 、 高 分 子 材料 、 油 漆 等 涂 在 被 保护 金属 的 表面 。 

4. 缓 蚀 剂 法 

在 腐蚀 介质 中 ,加 入 少量 缓 蚀 剂 〈 能 减 小 腐蚀 速率 的 物质 ) 以 降低 腐蚀 速率 的 方法 称 
为 缓 蚀 剂 法 。 常 用 的 缓 蚀 剂 有 无 机 缓 蚀 剂 ， 如 铬 酸 盐 、 重 铬 酸 盐 、 磷 酸 盐 、 碳 酸 氨 盐 等 。 
它们 主要 是 在 金属 表面 形成 氧化 膜 和 沉淀 物 。 有 机 缓 蚀 剂 一 般 是 含有 S、N、9O 的 有 机 化 
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合 物 ， 如 胺 类 、 吡 啶 类 、 硫 腺 类 等 ， 其 缓 蚀 作 用 主要 是 由 于 它们 有 被 金属 表面 强 吸附 的 特 
性 。 不 同 的 缓 蚀 剂 对 某 些 金属 只 有 在 特定 的 温度 和 浓度 范围 内 才 有 效 ， 具 体 需 由 实验 





回 司 # 回 
综合 练习 - E 4 
ee > et 
一 、 思 考题 【 电 渗 析 方 法 简介 】 


1. 什么 叫 氧化 还 原 反应 、 自 身 氧化 还 原 反 应 和 歧化 反应 ? 试 各 举例 说 明 。 

2， 原 电池 中 的 盐 桥 起 什么 作用 ? 

3， 只 有 氧化 还 原 反 应 才能 组 成 原 电池 吗 ? 

4. 怎样 利用 电极 电势 来 决定 原 电池 的 正 、 极 ? Wp i 在 原 电池 中 电 





子 转 移 的 方向 怎样 ? 正 负离子 移动 的 方向 怎样 ? 
5. 什么 是 条 件 电极 电势 ? 它 与 标准 电极 电势 的 关 和 
6. 当 有 电流 通过 电解 池 时 ， 判 断 两 电极 上 分 
(1) 以 碳 棒 为 阳极 ， 铜 为 阴极 ,溶液 为 所 。 
(2) 以 铜 为 电极 ,溶液 为 氧化 铜 。 ~ 
(3) 以 银 为 电极 ,溶液 为 盐酸 。 RS 
7. 有 两 根 同时 安装 的 地 下 自 


的 土质 变化 复杂 ， 有 的 位 置 ; 的 位 置 为 沙土 的 位 置 潮湿 ， 有 的 位 置 干燥 。 试 
问 这 两 根 管道 哪 一 根 使 用 年 


一 些 ? i 
二 、 练 习题 竹 - 
1. 选择 题 2 从 
di 


(1) 根 j SA nc pe /Fe?+) 二 0.77V， 判断 标准 态 下 能 
将 Cu 氧化 为 WY ， 但 不 能 氧化 Fe 的 氧化 剂 与 其 还 原 剂 对 应 的 电极 电位 gS 值 应 
是 ( ) 







么 反应 ， 并 写 出 反应 式 。 


适 ， 一 根 在 完全 均匀 的 土质 中 通过 ， 男 一 根 通过 










(A) gS =<0.77V (B) go>0.34V 

(C) 0. 34V<gS <0.77V (D) go <0.34V, go>0.77V 

(2) 已 知 : gS (S/ZnS)>gS (S/MnS)>>gS (S/S:-), 则 ( a 

(A) KG (ZnS)>K® (MnS) (B) K@ (ZnS)<K@ (MnS) 

(C) KG§ (ZnS)=K® (MnS) (D) 无 法 确定 

(3) 现 有 A、B 两 个 氧化 还 原 反应 ,通过 以 下 哪个 条 件 能 判断 反应 A 比 反应 B 进行 得 
完全 (  )，。 

(A) ER?>ER (B) KR >K® 

(C) na ER >nsE® (D) EA>Es 

(4) 分 别 在 下 列 电 极 中 加 入 相关 的 离子 ， 则 其 氧化 型 物质 的 氧化 能 力 增强 的 是 
ff 入 

(A) AgCl/Ag (B) Ag(CN); /Ag 

(C) S/MnS (D) 0;/O0H- 

(5) 已 知 : g (Cu /Cu+ )=0.16V, gS (Cut /CuD 王 0.86V， 则 天时 (CuD) 为 ( ) 

(A) 89 (B) 3.5X10718 
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(C) 1.0X10-2 (D) 1.32X10-1 

(6) 已 知 : gS (Fes+ /Fez+ ) 一 0.771V; [Fe(CN)s -和 [Fe(CN)s]1- 的 KP 分 别 为 
1.0X102 和 1.0X105， 则 gS ([Fe(CN)s J];-/[Fe(CN)s jj 一 ) 应 为 ( js 

(A) 0.36V (B) 一 0.36V (C) 1. 19V (D) 0.771V 

(7) 已 知 : 电极 反应 NOF 十 4H+ 十 3e- 一 一 NO 十 2H2O, gS (NOF /NO)==0. 96V。 当 
c(NOF )=1.0mol* L-!,，p(NO)==100kPa, c(H+)==1.0X10-?mol* L-1, 上 述 电 极 反 
应 的 电极 电势 是 ( 洲 


(CA) 0.41V (B) —0.41V (C) 0. 82V (D) 0. 56V 
(8) 已 知 钒 元 素 的 电势 图 及 下 列 各 电 对 的 gS9 值 : 
AAA 









go (Zn2+ /Zn)=— 0.763V go (Sn4+ + ) 一 0. 154V 
gS (Fes+ /Fez+ ) 一 0.771V 8 (Fe 一 一 0. 44V 
和 欲 将 VCV ) 只 还 原 到 VCN )， We 


(A) Zn (B) Sa2+ (D) Fe 
2. 将 下 列 反应 设计 成 原 电 池 ， 站 
(1) Fe 十 Cu2+ 一 一 Fe2+ 十 Cu ) We Ni 十 PE 


(3) Cu 十 2Ag+ 一 一 Cu+ 十 2Ag (4) Sn 十 2H+ 一 一 十 H2 


3, 下列 物 质 在 一 定 条 件 下 为 氧化 剂 ; nO1、 Ks Cr 07 、CuCl 、FeCl 、 
mr ， 把 它们 按 氧化 能 力 的 大 小 排列 












H:O0:、 I:、 Br:、F;、 PbO% 


顺序 ， 并 写 出 它们 在 酸 的 还 原 产物 
4. 已 知 , MA 8H+ 二 5e- Ye gS =1.51V 
Ne 一 Fe2+ 9Y9=0.771V 
(1) 判 应 的 方向 。 


MnOi 一 十 5Fez+ 十 8H- 一 -Mn2+ 十 4HzO 十 5Fes+ 
(2) 将 这 两 个 半 电 池 组 成 原 电池 ， 用 原 电 池 符 号 表示 该 原 电 池 的 组 成 ， 标 明 原 电池 的 
正 负极 ， 并 计算 其 标准 电动 势 。 
(3) 当 氢 离子 浓度 为 10mol' L 一 时 ， 其 他 各 离子 浓度 均 为 1mol* L-: 时 ， 计 算 该 原 
电池 的 电动 势 。 
5. 已 知 ，HgzCl(s) 十 2e 一 2Hg(D) 十 2Cl 一 ge =0.28V 
Hgi’ +2e-—2Hg(l) gS =0. 80V 
求 KE(HgzCls)。( 提 示 : HgzClb (s) 一 一 Hg 入 十 2CI-) 
6. 为 了 测定 溶 度 积 . 设计 了 下 列 原 电池 
(—)Pb|PbSO1,, SOfT (1.0mol* L771) | Sn2+ (1.0mol* L711)|Sn(++) 
在 25C 时 测 得 原 电 池 电 动 势 E9 =0. 22V， 求 PbSO 溶 度 积 常数 K9。 
7. 简 答题 
(1) 已 知 铁 、 铜 元 素 的 标准 电位 图 为 
R/V Fet -0 ?7 at = 0:4l 


试 分 析 ， 为 什么 金属 铁 能 从 铜 溶液 (Cu+ ) 中 置换 出 铜 ， 而 金属 铜 又 能 溶 于 三 氧化 铁 溶液 。 
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(2) 试 根据 电极 电位 分 析 。 

@ NazS 试剂 中 的 硫 比 HzS 中 的 硫 更 易 被 空气 氧化 。 

@ HNO; 的 氧化 性 大 于 KNO;。 

(3) 实验 室 利 用 Cu?1 与 本 反应 来 制备 CuI。 但 CuCl、CuBr 却 不 能 用 类 似 的 反应 
来 制 取 ， 请 分 析 原因 。 已 知 : ge (Cu?* /Cut )=0.16V, yg (Brs/Br-)=1.07V, gS (Cl/ 
CI )=1.36V, gS (TV/I )=0.54V，K 旱 (CulI) 王 1.1X 10-12 ,天 旺 (CuBr) 一 2.0X10-9， 
K@ (CuCD) 一 2.0X10-5 。 

8. 计算 298K 时 下 列 原 电 池 的 电动 势 及 原 电 池 反 应 的 平衡 常数 。 

(1) (—)Pb|Pb?* (0. 10mol。L-1) | Cu2+ (0.50mol。L-1)1Cu( 十 ); 

















(2) (一 )Sn| Sn2+ (0.050mol。L-1) || H+ (1.0mol * L771)|H: (105Pa) |Sn(+); 
(3) (—)Pt|H; (10 Pa)| H+ (1. Omol * 1L71) || Snt+ (0. 50molw A ), Sn?+ (0. 10mol * 171)| 
Et 十 和) 


(4) (一 )Pt| Hz (105 Pa) | H+ (0.010mol。L-1) 你 omol。L-1)|Hs(105Pa)1| 
Pt( 十 ) 。 A 

9. 已 知 : 298K 时 ,gS (Ag+ /Ag)=0. x /Fez+ ) 一 0.77V。 如 用 Fes+/ 
Fesf ，Ag+ /Ag 组 成 原 电池 。 Sa 


(1) 写 出 标准 态 下 自发 进行 的 原 计算 反应 的 平衡 常数 。 
(2) 求 当 c(Ag+ )=0. a c(Fest 本 ) =0. 10mol。L-1! 时 原 电池 的 

















电动 势 。 
(3) 若 在 Ag+ /Ag i 人 pe 六 0mol。L-1，Fes+ /Fe?+ 电极 处 





于 标准 态 。 计 算 说 明 Ee 能 否 氧化 Ag， 进行 的 反应 式 。 已 知 : K8 (AgCD) = 
:ho A 
10. 庆 你 准 态 下 ， 反 应 EA 


MnO:(s)+2Cl- +4H+—Mn’+ 十 Cl 十 2HzO 
能 否 正 向 自发 反应 ?车 用 c(HCLD 二 12. 0mol，。1L-! 的 盐酸 与 MnOs 反 应 ， 上述 反应 能 否 正 
向 自发 进行 ? 设 其 他 物质 处 于 标准 态 。 

11. 已 知 Cos+ 十 e 一 人 Co: 一 gS (Cos+ /Coz+ ) 一 1.92V 

Ch 十 2e 一 一 一 2Cl 一 gS (Cl/CI- )=1. 36V 

由 标准 电极 电位 值 可 知 ， 在 标准 态 下 ，Cl: 不 能 氧化 Co2+ 。 然 而 Co(OH)s 是 在 CoCls 中 加 
氯 水 ， 再 加 NaOH 制 得 的 。 试 计算 说 明之 ,并 写 出 反应 式 。 已 知 : K 时 [CoCOH)s] = 
1.6X10-4，K 时 [Co(OH)?] 王 1.6X10-1 。 











你 7 
. 蔓 - 效 学 是 标 





(2) 掌握 Cr( 轩 ) 和 Cr( WI) 化 合 物 答 朋 破 性 、 和 氧化 还 原 性 及 CrOi 和 CraO 和 之 间 的 相 
互 转化 关系 ; 了 解 钼 、 钨 的 重要 


Cs 次 > 
(3) 掌握 Mn(I)、 Me Mn( VD) 、Mnd WE 谷物 的 化 学 性 质 及 各 氧化 态 锰 之 
x 


间 相 互 转化 的 关系 。 
(4) 掌握 铁 、 外 人 ^ 人 十 3 氧化 态 稳 变化 规律 及 这 些 氧 化 态 化 合 物 在 反应 性 
上 的 差异 ; 熟 六 (入. We 

(5) 了 重要 化 合 物 的 性 质 。/ 

(6) 了 解 ds 区 元 素 单 质 的 重要 化 学 性 质 ， 掌 握 这 些 金属 与 酸 碱 的 反应 ; 掌握 ds 区 元 
素 氧化 物 、 氢 氧化 物 、 重 要 盐 类 的 性 质 及 金属 离子 的 配 位 性 。 

(7) 了 解 钢 系 和 铀 系 元 素 电 子 层 结构 的 特点 ; 掌握 钢 系 收缩 及 其 对 钢 系 元 素 本 身 和 钢 
系 后 面 元 素性 质 的 影响 。 


鉴于 主 族 元 素 的 有 关 知 识 已 在 中 学 阶段 介绍 过 ， 本 书 只 讨论 过 渡 元 素 。 过渡 元 素 是 
具有 部 分 填充 d 或 f 壳 层 电子 的 元 素 , 包括 d 区 元 素 、ds 区 元 素 和 f 区 元 素 。 这 些 元 素 都 
是 金属 元 素 ， 也 称 为 过 渡 金 属 。 过 渡 元 素 根据 电子 构 型 的 特点 可 分 为 外 过 渡 元 素 (d 区 、ds 
区 元 素 ) 和 内 过 渡 元 素 ([ 区 元素 ) 两 大 组 。 外 过 渡 元 素 是 指 除 铀 系 、 钢 系 以 外 的 其 他 过 渡 元 
素 ， 内 过 渡 元 素 是 指 铀 系 和 钢 系 元 素 。 焉 B 族 的 纪 (Y) 和 钢 系 元 素 在 性 质 上 非常 相似 ， 常 
将 它们 称 为 稀土 元 素 。 





日 






10.1 d 区 元 素 
10.1.1 d 区 元 素 概 述 
d 区 元 素 都 是 金属 包括 焉 B 一 如 族 元 素 ， 属 外 过 渡 元 素 。 根 据 d 区 元 素 所 在 周期 的 
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不 同 ， 通常 将 d 区 元 素 分 为 下 列 三 个 过 渡 系 。 
(1) 第 一 过 渡 系 : 包括 第 四 周期 的 Sc、Ti、V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni 八 种 元 素 。 
(2) 第 二 过 渡 系 : 包括 第 五 周期 的 Y、Zr、Nb、Mo、Tc、Ru、Rh、Pd 八 种 元 素 。 
(3) 第 三 过 渡 系 : 包括 第 六 周期 的 La、Hf、Ta、W、Re、Os、Ir、Pt 八 种 元 素 。 
按 金属 的 密度 ， 习 惯 上 把 第 四 周期 的 d 区 元 素 称 为 轻 过 渡 元 素 , 第 五 、 六 周期 的 d 区 
元 素 称 为 重 过 渡 元 素 。 
1. d 区 元 素 的 原子 半径 


d 区 元 素 原子 的 价 层 电 子 构 型 是 (一 1)di~'0ns%~?( 见 元 素 周期 表 )。 对 第 四 周期 而 言 ， 
随 着 原子 序数 的 增 大 ， 有 效 核电 荷 增 大 ， 原 子 半径 缓慢 减 小 ; 第 五 、 六 周期 从 左 到 右 元 素 
的 原子 半径 仅 略 有 减 小 。 同 族 元 素 从 上 往 下 ， 原 子 半径 增 大 , 但 第 五 、 六 周期 〈 中 B 除 


























外 ) 由 于 铀 系 收缩 的 影响 ， 几 乎 抵消 了 同族 元 素 由 上 往 下 曾 加 的 影响 ， 使 这 两 周期 
同族 元 素 原子 半径 十 分 接近 ， 导 致 第 二 和 第 三 过 渡 系 同 性 质 上 的 差异 比 第 一 和 第 












人 
元 素 所 属 族 数 
图 10.1 d 区 元 素 的 原子 半径 
2. d 区 元 素 的 物理 性 质 


d 区 元 素 的 单质 都 是 高 熔点 、 高 沸点 、 密 度 大 、 导 电 性 和 导热 性 良好 的 金属 。 在 同 周 
期 中 ,它们 的 熔点 从 左 到 右 一 般 是 先 逐 渐 升 高 ， 然 后 缓慢 下 降 。 通 常 认为 产生 这 种 现象 的 
原因 是 在 这 些 金 属 原子 间 除了 主要 以 金属 键 结合 之 外 .还 可 能 具有 部 分 共 价 性 ， 这 与 原子 
中 未 成 对 的 d 电子 参与 成 键 有 关 。 原 子 中 未 成 对 的 d 电子 数 增多 , 金属 键 中 由 这 些 电 子 参 
与 成 键 造成 的 部 分 共 价 性 增强 ,表现 出 这 些 金属 单质 的 熔点 升 高 ， 在 各 周期 中 熔点 最 高 的 
金属 在 VIB 族 中 出 现 ， 如 图 10. 2 所 示 。 在 同一 族 中 ,第 二 过 渡 系 元 素 的 单质 的 熔点 、 沸 
点 大 多 高 于 第 一 过 渡 系 ， 而 第 三 过 渡 系 的 熔点 、 沸 点 又 高 于 第 二 过 渡 系 (中 B 族 除外 )， 熔 
点 、 沸 点 最 高 的 单质 是 钨 (熔点 3683K， 沸点 5933K)。 应 当 指 出 ,金属 的 熔点 还 与 金属 原 
子 半径 的 大 小 、 晶 体 结构 等 因素 有 关 ， 并 非 单纯 地 取决 于 未 成 对 d 电子 数目 的 多 少 。 过 渡 
元 素 单 质 的 硬度 也 有 类 似 的 变化 规律 ， 硬 度 最 大 的 金属 是 铬 。 另 外 ,在 过 渡 元 素 中 ,单质 
密度 最 大 的 是 骨 族 的 狐 (Os) ， 其 次 是 镀 (Ir) 、 铂 (Pb 、 鳞 (Re) ， 这 些 金属 都 比 室温 下 同体 
积 的 水 重 20 倍 以 上 ， 是 典型 的 重金 属 。 
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0 一 第 一 过 流 系 
3 x 一 第 二 过 渡 系 
^ 一 第 三 过 湾 系 
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图 10.2 d 区 元 素 单 质 的 熔点 
3. d 区 元 素 的 化 学 性 质 < 
在 化 学 性 质 上 ， 第 一 过 渡 系 元 素 的 单质 比 第 二 Ds 条 元 素 的 单质 活泼 。 例 如 ， 第 
一 过 渡 系 中 除 铜 外 ， 其 他 金属 都 能 与 稀 酸 作用 ， * 三 过 渡 系 的 单质 大 多 较 难 与 稀 酸 
发 生 反 应 。 在 第 二 、 三 过 渡 系 中 ， pr 能 溶 于 王 水 和 和 气 气 酸 中 ， 如 铬 (Zr) 、 





欠 (HfD) 等 ， 有 些 甚 至 不 溶 于 王 水 ， 如 鲜 ( (Rh)、 狐 (COs)、 铁 (Ir) 等 。 化 学 性 质 的 





这 些 差别 ， 与 第 二 、 三 过 渡 系 的 原 大 的 电离 能 和 标准 摩尔 升华 烩 (原子 化 烩 ) 有 
关 ， 有 时 这 些 金属 在 表面 氧化 膜 ， 也 县 狗 了 它们 的 活泼 性 。 
过 滤 元 素 的 单质 能 与 活泼 痢 韭 金属 单质 直接 形 : 过渡 元 素 与 氧 元 素 形 成 金属 型 






氧化 物 ， 又 称 过 滤 型 氢化 物 。- 这 类 氧化 物 的 特点 大 多 不 周 定 ， 通 常 是 非 化 学 计量 的 ， 
如 VHI.s 、THoz 等 。 人 型 氧化 物 中 ， 子 凶 到 金属 晶体 的 空隙 中 形成 化 合 物 ， 也 有 
人 认为 氧 与 金属 体 中 占据 与 金属 原子 相似 的 位 置 。 金 属 卉 氧化 物 基 


> 和 

本 上 保留 着 些 物 理性 质 ， 如 爹 居 宠 泽 、 导 电 性 等 ， 其 密度 小 于 相应 的 金属 。 

有 些 元素 ( 催 NB~ WB 族 的 元 素 ) 的 单质 ， 还 能 与 原子 半径 较 小 的 非 金属 (如 B、C、 
N) 形 成 间 充 (或 间 阶 ) 式 化 合 物 。 这 类 化 合 物 是 由 B、C、N 原子 钻 到 金属 晶 格 的 空 阶 中 而 
形成 的 ， 它 们 的 组 成 往往 是 可 变 的 ， 是 非 化 学 计量 的 ， 常 随 B、C、N 在 金属 中 溶解 的 多 
少 而 改变 。 间 充 式 化 合 物 比 相应 的 纯 金 属 的 熔点 高 、 硬 度 大 ， 化 学 性 质 不 活 小 。 工 业 上 党 
用 WsC 作 硬 质 合金 ， 可 用 其 制造 某 些 特殊 设备 。 

过 渡 元 素 的 单质 具有 多 种 优良 的 物理 性 能 和 化 学 性 能 ， 因 此 在 冶金 工业 上 用 来 制造 各 
种 合金 钢 ， 如 不 锈 钢 ( 含 铬 、 锦 等 )、 弹 筑 钢 ( 含 钠 等 )、 建 筑 钢 ( 含 狼 等 )。 另 外 ， 过 渡 元 素 
的 一 些 单质 或 化 合 物 在 化 学 工业 上 常用 作 催化 剂 。 

4. d 区 元 素 的 氧化 值 


过 渡 元 素 大 都 可 以 形成 多 种 氧化 值 的 化 合 物 。 在 某 种 条 件 下 ， 过 渡 元 素 的 原子 只 有 最 
外 层 的 s 电子 参与 成 键 ; 而 在 另外 条 件 下 ， 这 些 元 素 的 部 分 或 全 部 d 电子 也 参与 成 键 。 一 
般 说 来 ， 过 渡 元 素 的 高 氧化 值 化 合 物 比 其 他 低 氧化 值 化 合 物 的 氧化 性 强 。 过 滤 元 素 与 非 金 
属 元 素 形 成 二 元 化 合 物 时 ， 往 往 只 有 电 负 性 较 大 、 阴 离子 难 被 氧化 的 非 金属 元 素 ( 氧 或 气 ) 
才能 与 它们 形成 高 氧化 值 的 二 元 化 合 物 ， 如 MnsO; 、CrFs 等 ; 而 电 负 性 较 小 、 阴 离子 易 
被 氧化 的 非 金属 (如 碘 、 溴 、 硫 等 )， 则 难 与 它们 形成 高 氧化 值 的 二 元 化 合 物 。 在 过 渡 元 素 
的 高 氧化 值 化 合 物 中 ， 其 含 氧 酸 盐 较 稳定 。 
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过 渡 元 素 的 较 低 氧化 值 (十 2 和 十 3) 大 都 有 简单 的 离子 M+ 和 Ms+ ， 这 些 离子 的 氧化 
性 一 般 都 不 强 (Cos+ 、Ni+ 和 Mns+ 除外 )， 因 此 都 能 与 多 种 酸根 离子 形成 盐 类 。 


10.1.2 钛 、 铬 和 给 


钛 在 地 壳 中 的 丰 度 为 0. 632%， 在 金属 中 仅 次 于 铁 ， 在 所 有 元 素 中 排 第 九 位 。 但 大 都 
处 于 分 散 状态 ， 主 要 矿物 有 金红石 (Ti0;)、 钛 铁 矿 (FeTiO; ) 和 钒 钛 铁 矿 。 钛 的 资源 虽然 
丰富 , 但 冶炼 困难 。 错 在 地 壳 中 的 含量 为 0.0162%， 海水 中 为 2.6X10-，%， 比 铜 、 锌 和 
铅 的 总 量 还 多 ,但 分 布 非常 分 散 ， 主 要 矿物 为 斜 氏 石 (ZrOs ) 和 和 猪 英 石 (ZrSO4 )。 锥 在 地 这 
中 的 含量 为 2. 8X10 环 %， 海水 中 低 于 8X10-?%， 没有 独自 的 矿物 ， 在 自然 界 与 错 共 生 
于 钳 英 石 中 。 所 以 ， 钛 、 钳 和 狂 都 归 人 稀有 金属。 
回 1. 钛 的 性 质 和 用 途 





















钛 属于 高 熔点 的 轻金属 ， 具 有 许多 优 ， 如 比 铁 轻 ， 比 强度 ( 强 
回 咕 各 度 与 质量 之 比 ) 是 铁 的 2 倍 以 上 ， 铝 的 \5 钛 具有 铁 和 铝 无 法 相 比 的 抗 
【金属 中 的 魔 腐蚀 性 能 ， 所 以 广泛 应 用 于 制造 、 火 入、 导弹 、 潜 艇 、 轮 船 和 化 
术 师 工 设备 。 詹 还 能 承受 超低温 ， 盛 放 液 所 和 液 氧 等 设备 。 此 外 ， 詹 


记忆 合 全 〗 具有 生物 相 容 性 ， 用 于 接骨 和 制 浴 人工 关节 ， 故 誉 为 “生物 金属 ”。 
钛 是 活泼 金属 ， 其 标准 电极 电 Se3SV,， 在 空气 中 能 迅速 与 氧 反应 生成 致密 的 所 
化 物 膜 而 钝 化 ， 使 其 在 室温 下 不 点 酸 和 碱 反应 ， 但 钛 能 生成 配合 物 TiFs2- 而 可 深 
于 所 所 酸 或 酸性 氟 化 物 溶液 。 RS 
6HF — 人 TIF? 2Hz 
O 


i 生成 绿色 的 TiS a 
Cy 2Ti 十 6 iCl 十 3H2 
钛 在 高 温 SK 与 砚 、 氨 、 硼 反应 生 比 钛 (TiC)、 毛 化 钛 (TIiN) 和 硼 化 钛 (TiB)。 它 


们 硬度 大 、 燃 辟 高 、 性 质 稳定 ， 被 称 为 金属 陶瓷 。 氮 化 钛 为 青铜 色 ， 涂 层 能 仿 金 。 钛 与 氧 

反应 形成 非 整 比 的 氧化 物 ， 可 作为 储 氨 材料 。 詹 与 氧 反 应 生成 Ti0, 。 因 为 钛 与 氧 、 毛 、 

氮 、 氧 有 很 大 的 亲和力 ， 因 此 制备 纯 的 金属 钛 比较 困难 。 匆 的 化 学 反应 如 图 10. 3 所 示 。 
TiHiya TIC HF HTiFetH> 
To ib 


Ty Se jc 


TiOz+CuCl 
图 10.3 钛 的 化 学 反应 
2. 金属 钛 的 制备 
大 规模 生产 钛 一 般 采 用 TiCl 金属 热 还 原 法 。 即 将 TiO: 或 天 然 金 红 石 与 碳 粉 混合 加 热 
至 1000 一 1100K， 进行 氯 化 处 理 制 备 TiCl, ， 然 后 用 金属 镁 或 钠 在 1070K、 毛 气 中 还 原 得 
到 金属 钛 。 





1000 一 1100K 
TiOz(s) 十 2Cl (g) 十 2C(s) 一 一 TiCl(g) 十 2CO(Cg) 
1070K 


TiCl CD 二 2Mg(CS) 一 Ti(s) 二 2MgCl(s) 
Ar 
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过 量 的 Mg 和 MgCl: 用 稀 盐 酸 处 理 除去 ， 得 到 “海绵 钛 ”。 
3. TiO: 


自然 界 中 Ti0; 有 三 种 晶 型 一 一 金红石 型 、 锐 钛 矿 型 和 板 钛 矿 型 其 中 最 重要 的 是 金 
红 石 型 。 金红石 型 属于 简单 四 方 晶 系 (a 二 6 了 关 c,， a 二 B= 二 7 二 90")。TiOs 是 白色 粉末 ， 不溶 
于 水 和 稀 酸 ,但 溶 于 氧气 酸 和 热 的 浓 硫 酸 中 。 
TiO; 十 6H iFe] 十 2HzO 
Tio: 十 Hz SO 一 TiOSO 十 HzO 
TiO* 俗称 钛 白 ( 或 钛 白粉 )， 是 一 种 优良 的 白色 颜料 ， 具 有 折射 率 高 、 着 色 力 和 遗 盖 力 
强 、 化 学 稳定 性 好 等 优点 ， 是 制备 高 级 涂料 和 白色 橡胶 的 重要 原料 ; 也 是 造纸 和 人 造 纤维 
工业 的 消光 剂 ; 是 陶瓷 工业 特别 是 功能 陶瓷 如 ee 纳米 TiO* 有 极 好 的 光 

















催化 性 能 ， 在 有 机 污水 处 理 领域 有 广阔 的 应 用 前 景 
4.。 钳 和 铃 的 性 质 和 用 途 < 


由 于 饮 系 收缩 ， 使 错 和 锥 的 性 质 极为 相似 Me 钢 灰 色 的 可 锻 金 属 ， 欠 是 银白 
色 的 柔软 性 可 锻 金 属 , 它们 都 是 活泼 金属 。 在 空气 中 是 稳定 的 ; 在 高 温 下 ， 能 


与 空气 反应 生成 氧化 物 保护 膜 ; 在 更 高 部 氧化 速率 增 大 。 此 外 ， 高温 下 ， 氧 可 


在 铬 中 溶解 ， 在 真空 中 加 热 也 不 能 除 | 粉末 锥 在 高 温 时 甚至 可 以 
夺取 MgO、BeO 和 ThOs 所 以 它们 只 能 在 金属 卉 塌 中 熔融 。 它 们 都 能 吸收 
氧气 ， 钳 的 吸 氢 能力 更 强 、 None ee 如 Zr H、ZrH、 
ZrHs 。 在 真空 中 加 热 到 1283K1473K 时 ， Rs 部 排出 。 在 高 温 下 ， 它 们 可 以 与 
IE CH 等 ) 作 用 高 熔点 的 碳化 物 (ZrC、HIC); 与 
硼 作 用 可 以 生成 ZrB，、 we 气 形成 固溶体 和 氮 化 物 。 这 些 碳化 物 、 
而 化 物 条 和 Re 。 钳 具有 比 钛 和 不 锈 钢 更 高 的 抗 化 学 腐蚀 能 


力 ， ee thy 硝酸 和 浓度 低 于 50% 的 硫酸 和 各 种 强 碱 ;但 可 溶 
于 气氛 酸 、 浓 硫酸 、 王 水 及 熔融 强 碱 。 欠 的 抗 化 学 腐蚀 能 力 稍 差 ， 低 温 下 可 抵抗 稀 酸 和 
稀 碱 ， 可 溶 于 硫酸 。 

钻 和 输 主要 用 于 原子 能 工业 。 钳 用 作 核 反应 堆 中 核燃料 的 包 套 材料 。 欠 具 有 特别 强 的 
热 中 子 吸收 能 力 ， 主 要 用 于 军舰 和 潜艇 原子 反应 堆 的 控制 棒 。 钳 合金 强度 高 ， 用 作 反 应 堆 
结构 材料 。 欠 合 金 难 熔 ， 具有 抗 氧化 性 ， 用 作 火 箭 喷 嘴 、 发 动机 和 宇宙 飞行 器 等 。 错 不 与 
人 体 的 血液 、 骨 骼 及 组 织 发 生 作用 , 已 用 作 外 科 和 牙科 医疗 器 械 ， 并 能 强化 和 代替 骨骼 。 
它们 还 可 用 于 化 工 设备 和 电子 管 的 吸 气 剂 等 。 


10.1.3 钒 、 锯 和 钥 


钒 在 地 壳 中 的 丰 度 为 0.0136%， 是 银 的 1000 倍 ， 在 所 有 元 素 中 排 第 23 位 。 但 它 的 分 
布 广 且 分 散 ， 海 水 中 含量 仅 占 2X10-? 站 一 35X10-?% ， 但 在 海洋 生物 体内 得 到 富 集 ， 如 
海 精 体内 钒 的 含量 是 海水 的 几 千 倍 。 钒 主要 以 十 3 和 十 5 氧化 值 存在 于 矿石 中 ， 其 主要 矿 


物 为 绿 硫 钒 (VS; 或 VzS;)、 钒 铅 矿 [Pbs (VO4)sCH 和 钒 酸 钾 铀 矿 [KCUO:)VO4 六 HzO] 


等 。 由 于 铀 系 收缩 的 影响 ， 锯 和 锂 性 质 相似 ， 在 自然 界 共 生 ， 其 矿物 可 用 通 式 Fe(MO; )s 
表示 。 钒 、 锯 、 乌 均 是 稀有 金属 。 
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1. 钒 


(1) 钒 的 性 质 和 用 途 。 

金属 钒 呈 银 白色 、 有 光泽 ,熔点 高 ， 易 呈 钝 态 ， 硬 度 比 钢 大 。 钒 元 素 的 基本 性 质 见 
表 10-1。 
表 10 -1 钒 元 素 的 基本 性 质 





价 电子 层 主要 共 价 半径 | M5 十 离子 | 第 一 电离 能 





元 3 (VOr /V) 
元 素 | 构 型 “| 氧化 什 jim | /pn Aim | AE VO 
十 2， 十 3， 
钒 3de 4s2 123 59 650 1.63 一 站 站 
十 4， 十 5 























从 标准 电极 电势 看 ， 钒 是 强 还 原 剂 ， 但 由 于 呈 钝 室温 下 钒 的 化 学 活泼 性 较 
低 。 钒 不 与 空气 、 水 、 苛 性 碱 作用 ， 也 不 与 非 氧 概 作 用 ,但 可 溶 于 氧气 酸 、 浓 硫 
酸 、 硝 酸 和 王 水 ， 即 








wae RY 3Hz(g) 
在 高 温 时 ， 钒 能 和 大 多 数 非 金属 人 熔融 的 苛 性 碱 发 生 作用 ， 



























ren 

V+2Cb 一 
钒 主要 ee 好 、 抗 磨损 、 抗 冲击 等 优点 ， 因 此 钒 钢 
是 汽车 和 飞机 制 % Rp 别 重要 的 材料 ,条 

(2) 钒 的 填 要 化 合 物 。 这 

钒 的 价 层 构 型 为 344s: ， 可 形成 氧化 值 为 +2、 十 3、 十 4 和 十 5 的 化 合 物 ， 其 中 





以 氧化 值 为 十 5 的 化 合 物 最 重要 。 
g@ 五 氧化 二 钒 。 
五 氧化 二 钒 呈 橙 黄色 或 砖 红色 粉末 ,无 臭 、 无 味 、 有 毒 、 微 洲 于 水 。 加 热 偏 钒 酸 铵 可 
获得 纯 的 五 氧化 二 钒 (V0;)， 即 
2NH4VO;- 人 V0; +2NHs (g)+ HiO 
Vz 0Oi 为 两 性 偏 酸性 的 氧化 物 ， 既 能 溶 于 强 碱 生成 偏 钒 酸 盐 或 钒 酸 盐 ， 反 应 为 
VzOi 十 2NaOH 一 一 2NaVO: 十 HzO 
VzOi 也 能 溶 于 强酸 ,在 pH 二 1 的 酸性 溶液 中 ,能 生成 淡 黄 色 的 钒 二 氧 基 (VOry ) 阳 
离子 ， 即 





V20;+2H+——2VO# 十 HzO 
VzOi 是 较 强 的 氧化 剂 ， 深 于 浓 盐 酸 时 ， 钒 (V) 能 被 还 原 成 钒 CN )， 并 且 放出 氯气 ， 即 
VzOi 十 6HCI 2VOCl 十 Cl (g) 十 3HzO 
Vz 0O5 是 一 种 重要 的 催化 剂 ， 常 用 在 接触 法 合成 硫酸 和 一 些 有 机 合成 中 。 把 VzO5 加 入 
玻璃 中 还 可 以 防止 紫外 线 透 过 
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@ 钒 酸 盐 。 

钒 酸 盐 有 偏 钒 酸 盐 MLVO: 和 正 钒 酸 盐 MVO, 。 正 钒 酸根 离子 VO; 的 基本 构 型 与 CIOF 、 
SOf 和 POT 等 含 氧 酸根 离子 一 样 ， 都 是 四 面体 构 型 。 简 单 的 正 钒 酸根 离子 VOW 只 存在 于 强 
碱 性 溶液 中 ， 向 正 钒 酸 盐 中 加 酸 ， 使 pH 逐渐 下 降 ， 单 钒 酸根 离子 逐渐 脱水 缩合 为 多 钒 酸根 离 
子 。 随 着 H- 离子 浓度 的 增加 ， 多 钒 酸 中 的 氧 逐 渐 被 H- 离子 夺 走 而 使 钒 与 氧 的 比值 依次 下 降 。 
到 pH 一 1! 时， 溶液 中 主要 是 淡 黄色 的 VO; 离子 。 其 变化 过 程 见 表 10 - 2。 

表 10-2 钒 酸根 离子 的 变化 过 程 
pH 过 13 三 8. 48 一 3 一 2.2 ~ sl 















VazO 全 





钒 酸根 离子 在 溶液 中 的 缩合 平衡 ， 除 了 与 pH 有 ‘与 钒 酸根 离子 的 浓度 有 关 。 
在 酸性 溶液 中 ， 钒 酸 盐 是 一 个 强 氧 化 剂 ， ww 电势 如 下 。 
( 


VOt +2H+ +e—VO?+ 十 HzO VOF /VO’+ )=1.0V 
VO7 可 以 被 Fez+ 、 草 酸 、 酒 石 酸 和 乙醇 等 还 Ek 原 为 VO2+ ， 反 应 如 下 。 
VO+ ( 钒 酰 离子 ) 十 Fe2+ 十 2 枫 记 )2+ ( 亚 钒 酰 离子 ) 十 Fes+ 十 HzO 
2VO# + HC 一 -2VO:+ +2COs(g)+2HsO 


ee 
2 名 和 外 
其 相似 的 性 质 ， 具 有 极 强 的 抗 腐蚀 能 


包 和 钥 都 是 略 带 蓝 色 。 有 

se 硫酸 、 me 忆 和 钢 和 钥 只 能 深 于 气氛 酸 或 气 氟 酸 与 硝酸 的 热 

合 液 中 A 酸 盐 。 包 酸 盐 或 乌 酸 盐 进 一 步 转 化 为 其 氧化 

| 还 原 得 到 饮 或 乌 。 

饮 和 乌 最 重要 的 性 质 是 具有 吸收 氧 、 氮 和 氧 等 气体 的 能 力 ， 如 1g 包 在 常温 下 可 吸收 
100mL 的 氧气 。 另 外 ,它们 对 人 的 肌肉 和 细胞 无 任何 不 良 影响 ,而 且 细 胞 可 在 其 上 生长 发 
育 。 乌 片 可 以 弥补 头盖骨 的 损伤 ， 乌 丝 可 以 缝合 神经 和 肌 腿 ， 乌 条 可 代替 骨头 ， 因 此 在 医 
学 方面 有 重要 应 用 。 目 前 ， 乌 主要 用 于 制备 固体 电解 质 电容 器 ， 在 计算 机 、 雷 达 、 导 弹 和 
彩电 等 电子 线路 中 发 挥 重 要 作用 。 

10.1.4 铬 、 钼 和 钨 

铬 (Cr) 、 钼 (Mo) 和 钨 (W) 是 VB 族 元 素 。Cr 和 Mo 的 价 层 电子 构 型 分 别 为 3ds 4s1 和 
4d55s1，W 的 价 层 电子 构 型 为 5dl6s: 。Cr、Mo、 双 各 有 6 个 价 电子 ,它们 的 最 高 氧化 值 
为 十 6。 虽 然 Cr 和 Mo 具有 相同 的 价 层 电 子 构 型 (n 一 1)dins: ,但 由 于 受 铜 系 收缩 的 影响 ， 
Mo 与 Cr 在 性 质 上 有 许多 差异 ， 而 与 W 在 性 质 上 相近 。Cr 的 常见 氧化 值 为 十 2、 十 3、 
十 6， 甚 氧化 值 为 十 6 的 化 合 物 是 强 氧化 剂 。Mo 和 W 的 主要 氧化 值 为 二 6， 也 有 不 稳定 的 
氧化 值 十 2、 十 5。 

1. 铬 、 钼 和 钨 的 单质 

铬 、 钼 和 钨 都 是 灰白 色 金 属 , 它们 的 熔点 和 沸点 都 很 高 。 铬 在 金属 中 是 硬度 最 大 的 。 
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Cr、Mo、W 的 金属 性 并 不 活泼 ， 这 是 因为 它们 容易 钝 化 。 在 工业 上 .为 了 防止 生 锈 ， 常 
在 铁 制 品 表面 上 镀 一 层 铬 ， 这 一 镀层 能 长 期 保持 光亮 。 常温 下 ， 铬 能 浴 于 稀 盐 酸 和 浓 硫 
酸 ， 钥 和 钓 溶 于 硝酸 和 氢 氛 酸 的 混合 溶液 ( 钨 溶解 速度 缓慢 ) 。 在 高 温 下 ， 铬 、 钥 和 钨 都 能 
与 活泼 非 金 属 单质 反应 ， 与 碳 、 氮 、 硼 元 素 也 能 形成 化 合 物 。 铬 、 铀 、 钨 都 是 重要 的 合金 
元 素 。 

2. 铬 的 化 合 物 

(1) 铬 ( 亚 ) 的 化 合 物 。 

g@ 氧化 铬 和 氢 氧 化 铬 。 

在 高 温 下 ， 金 属 铬 与 氧化 合生 成 氧化 铬 。 

4Cr 十 30: 一 一 2CrzO3 
加 热 重 铬 酸 铵 也 能 制 得 氧化 铬 。 


(NHoacoo0r- 全 coos+4 WE 
氧化 铬 为 绿色 固体 ， 不 溶 于 水 ， toy 溶 于 酸 溶液 生成 铬 盐 ， 也 溶 于 
强 碱 溶液 生成 亚 铬 酸 盐 。 

CrOs 十 3HzSO4 (SO +3H:O 

CrzOs+2. 2NaCrO: 十 HzO 

灼 烧 过 的 Cr Os 不溶 于 酸 ， as 

Cre 0 和 cr K2SO， 
i 可 全 下 和 类 的 绿色， 陶瓷 的 绿色 釉 也 挫 有 


























CrzO 〇 :常用 作 颜 料 


Crz Os。 
与 氧化 铬 对 有 
反应 而 制 得 。 


ra (SO1)3+6NHs +6H:O0—2Cr(OH)s y 十 3(NH)2SO4 
所 氧化 铬 为 灰 蓝 色 胶 状 沉淀 ， 它 在 溶液 中 存在 下 列 平衡 。 
Cn+ 十 30OH- 一 Cr(OH): 一 CrO: 十 HzO 一 CrOz 十 HsO+ 
( 紫 蓝 色 ) ( 灰 蓝 色 ) (绿色 ) 
氨 氧 化 铬 是 两 性 所 氧化 物 。 加 酸 时 ， 平 衡 向 生成 Cri* 的 方向 移动 ; 加 碱 时 ,平衡 向 
生成 CrOz 的 方向 移动 。 


化 和 是 所 氧化 二 由 铬 (了 上) 盐 溶 液 与 氨 深 液 或 揽 氧 化 钠 溶液 
「 























Cr(OH)3 十 3HCI 一 一 CrCl 十 3HzO 
Cr(OH)s 十 NaOH 一 一 NaCrOs 十 2HzO 
@ 铬 ( 焉 ) 盐 和 亚 铬 酸 盐 。 
重要 的 铬 (于 ) 盐 是 硫酸 铬 和 铬 钒 。 将 Cr 0; 溶 于 冷 的 浓 硫酸 中 , 可 得 到 紫色 的 
Cr (SO)s。18 HzO， 此 外 还 有 绿色 的 Cr (SO ):。6HzO 和 桃红 色 的 无 水 Cr (SO4 );。 
硫酸 铬 ( 亚 ) 与 碱 金属 的 硫酸 盐 可 以 形成 铬 钒 ， 铬 钾 钒 LKzSO4。Cr (SO41)3，2Hz O] 在 黑 
革 、 纺 织 等 工业 上 有 广泛 的 用 途 。 铬 钾 钒 可 用 SO; 还 原 重 铬 酸 钾 的 酸性 溶液 而 制 得 。 

KaCr 0 十 Hz SO 十 3SO* 十 Hz 0 一 一 K2 SO + Cr (CSOD)s。2H2O 

亚 铬 酸 盐 在 碱 性 溶液 中 具有 较 强 的 还 原 性 ， 可 被 H; 0; 或 NasO 〇 ,氧化 成 铬 (VW) 酸 盐 。 
2Croz 十 3H 0: 十 20H- 一 一 2CrO2 一 十 4H2O 
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在 酸性 溶液 中 Ce+ 的 还 原 性 很 弱 ， 只 有 强 氧 化 剂 ( 如 过 硫酸 匀 、 高 锰 酸 钾 等 ) 才 能 将 
Cr( 开 ?氧化 成 CrCW)， 如 


Ag- 
Crz (SOs )3+3(NH):S: 0 +7H:0 SN )zCrz07 十 2(NH4 )zSO4 十 7HzSO4 


工业 上 从 铬 铁 矿 生产 铬 酸 盐 的 主要 反应 就 是 上 述 反 应 。 

@ 铬 (于 ) 的 配合 物 。 

Cn+ 的 外 层 电 子 构 型 为 344s?4p? ， 它 的 半径 也 较 小 (63pm)， 因 此 它 容易 采取 d? sp’ 杂 化 
形成 配 位 数 为 6 的 配合 物 。Crr 在 水 溶液 中 就 是 以 六 水 合 铬 ( 轩 ) 配 离子 LCr(HsO0)6]31+ 存 
在 的 。Crs+ 实 际 上 并 不 存在 于 水 溶液 中 ,这样 写 只 是 为 了 直观 和 方便 。 

[LCr(Hz O)s 7 中 的 水 分 子 可 被 其 他 配 体 所 取代 ， ti 


[CrNHs (Hz0);]3+ (紫色 )、[Cr(NH;)s (Hs0)4]* (紫红 和 O)s J 
( 浅 红色 )、[Cr(NH) (CH O) 下 + ( 栖 红 色 )、[CrC(NH3)5 Hs OF 、[Cr(NHs)s+ (黄色 ) 
等 配 离子 。 

(2) 铭 ( VD) 的 化 合 物 。 A- 

@ 三 氧化 铬 。 

三 氧化 铬 俗称 铬 酝 ， I 加 入 过 量 的 浓 硫 酸 时 ， 则 有 橙 红 色 的 


三 氧化 铬 晶体 析出 。 
KzCr:Or + :SO 十 2CrOs 十 HzO 
CrOs 的 熔点 为 196"C ， 浊 加 热 超过 点 时 便 逐 步 分 解 ， 最 后 产物 是 


CrzOs 。 
淡 400 一 500C Nt 
eh CrO; 30: 1 
易 


溶 于 水 生成 CrOs )， 溶 于 碱 生成 铬 酸 盐 。 三 氧化 铬 有 


三 氧化 铬 容易 
0 RN 的 有 机 物 ( 如 酒精 
铬 酸 


ee 都 是 黄色 品 体 。 碱 金属 及 饺 的 铬 酸 盐 易 溶 于 
水 ,碱土 金属 的 铬 酸 盐 的 溶解 度 从 Mg 到 Ba 依次 减 小 。 铅 、 银 等 贵金属 的 铬 酸 盐 难 
溶 于 水 。 在 铬 酸 盐 的 溶液 中 加 入 铅 盐 或 钢 盐 溶液 ,可 得 到 铬 酸 铝 ( 铬 黄 ) 和 铬 酸 钢 ( 术 
榜 黄 ) 的 沉淀 。 






然 烧 ， 本 身 还 原 为 CrzOs 。 











Pb2+ 十 CrO3 一 一 PbCrO y 
Ba2z+ 十 CrO? 一 BaCrOy y 
在 分 析 化 学 中 通常 用 Pbz+ 、Ba2+ 和 Ag+ 来 检验 CrOi 的 存在 。 


@ 重 铬 酸 盐 。 

在 所 有 的 重 铬 酸 盐 中 ， 重 铬 酸 钾 在 低温 下 的 溶解 度 最 小 ， 而 且 不 含 结晶 水 ， 可 以 通过 
重 结 唱法 制 得 纯 盐 ， 在 分 析 化 学 中 用 作 基 准 试剂 。 在 工业 上 ，K:CrzO; 大 量 用 于 敬 革 、 印 
染 、 颜 料 、 电 镀 等 。 往 铬 酸 钠 溶液 中 加 入 适量 的 硫酸 ,溶液 则 变 成 红色 ， 将 浓 溶液 冷却 则 
析出 NazCrzO7 ， 反 应 式 为 

2NazCrOl 十 HzSOI 一 NazSO 十 NazCrO7 十 HzO 
KzCrzO; 可 由 NazCrz0; 与 KCl 或 KsSOs 进 行 复分解 反应 制 取 ， 反 应 式 为 
Naz Cr 0; +2KC1——=K: Cr O; +2NaCl 
利用 重 铬 酸 钾 在 低温 时 溶解 度 较 小 .在 高 温 时 溶解 度 较 大 ， 而 温度 对 食盐 的 溶解 度 影 
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响 不 大 的 性 质 ， 可 将 KsCrsO; 与 NaCl 分 离 。 重 铬 酸 钾 受 强 热 时 按 下 式 分 解 。 
4KaCrO)- 全 4KaCrO 十 2CrOs 十 30? 4 
重 铬 酸 盐 在 酸性 溶液 中 是 强 氧化 剂 ， 在 冷 深 液 中 可 以 氧化 HS、HzSOs 和 HI; 加 热 
时 ， 可 以 氧化 HBr 和 HCl。K:Crz0; 氧 化 HsSO; 的 反应 式 为 
CrO 和 -十 3SO 十 8H 2Crit 十 3SO#- 十 4H2aO 
在 分 析 化 学 中 常用 Kz Cr O7 来 测定 铁 的 质量 分 数 。 
Kz Cr O7 +6FeSOi +7H: SO 一 3Fez (SO 十 Crr(SO)3 十 K2 SO 十 7HzO 
实验 室 中 所 用 的 洗 液 ， 是 重 铬 酸 钾 饱 和 溶液 与 浓 硫 酸 的 混合 物 ， 称 为 铬 酸 洗 液 。 铭 酸 
洗 液 具有 强 氧化 性 ， 可 用 来 洗涤 化 学 玻璃 器 了 ， 以 除去 器 壁 上 黏附 的 油脂 层 。 洗 液 经 使 
后 ， 棕 红色 逐渐 转变 成 暗 绿色 ， 若 全 部 变 成 暗 绿 色 ， 说明 Cr( WD) 已 转化 成 为 Cr( 轩 ),， 洗 
液 已 失效 。 
在 铬 酸 包 或 重 铬 酸 钙 的 水 溶液 中 ， 存 在 CrO 
Cr:07” 十 HzO 一 2HCrO4 一 A 和 



































( 橙 红 ) SS 
ee 关中 深入 的 pH 除了 在 加 酸 、 加 碱 条 
Ba? 


件 下 可 使 上 述 平 衡 发 生 移 动 外 ， 向 溶 、Pb?+ 或 Ag+ ， 由 于 这 些 离子 与 
CrO 生 反应 而 生成 难 深 的 铬 酸 盐 ， 衡 向 右 移动 。Crs O07 与 Ag+ 反应 的 离子 方 


程式 为 





a oo + 
3. 钼 和 多 的 化 


钼 和 铭 在 和 以 表现 + wn 其 中 最 稳定 的 氧化 值 为 二 6， 如 三 氧 
其 盐 。 








钼 和 二 硫化 钥 在 室 气 中 灼 烧 ， 得 到 三 氧化 钼 。 实 验 室 通常 是 在 钥 酸 镁 洲 液 中 加 入 盐 
酸 ， 析 出 H* MoO ， 再 加 热 焙 烧 而 得 到 MoOs ， 有 关 反 应 式 为 
ee MoO: y 十 2NH4Cl 





HMo01- 人 MoO0; + HsO+ 
MoO; 是 白色 晶体 ， 熔 点 为 1068K， 沸 点 为 1428K， 即 使 在 低 于 熔点 的 情况 下 ， 也 有 
显著 的 升华 现象 。WO; 为 淡 黄 色 粉 末 ， 加热 时 变 为 橙黄 色 ,， 熔 点 为 1746K， 沸 点 
为 2023K。 
与 Cr 不同，MoO; 和 WO 虽然 都 是 酸性 氧化 物 , 但 它们 都 不 溶 于 水 ， 仅 能 溶 于 氨 
水 和 强 碱 溶液 生成 相应 的 含 氧 酸 盐 ， 有 关 反 应 式 为 
MoOs+2NHs+H2:0—(NH:): MoO, 
WO;+2NaOH Nazs WO + H2:O 


MoOs 和 WOs; 的 氧化 性 很 弱 ， 仅 在 高 温 下 能 被 氢气 、 碳 或 铝 还 原 。 用 氢气 还 原 三 氧化 
钼 和 三 氧化 钨 可 得 纯度 较 高 的 粉 状 金属 钼 和 钨 。 
Mo0O: 为 紫色 粉末 ， WO 为 棕色 粉末 ,它们 都 不 溶 于 酸 溶 液 和 碱 溶液 。 
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(2) 钼 、 钓 的 含 氧 酸 及 其 盐 。 

MoOs 深 于 碱 生 成 钼 酸 盐 。 钥 酸 盐 在 浓 硝 酸 中 可 以 转化 为 水 合 钼 酸 (H MoOs * H20) 
而 析出 。 水 合 钥 酸 是 黄色 晶体 ， 逐 渐 加 热 至 334K， 将 脱水 而 成 白色 的 H MoO 。 

在 铭 酸 盐 (M WO ) 的 热 溶液 中 加 入 强酸 ,析出 黄色 的 钨 酸 (H2 WO );， 在 冷 溶液 中 加 
入 过 量 的 酸 ， 则 析出 白色 胶体 的 钨 酸 (H2 WO ， zHzO)。 白 色 的 钨 酸 经 长 时 间 煮 沸 后 ， 即 
转化 为 黄色 的 多 酸 。 忽 酸 溶 于 过 量 强 酸 中 形成 正 钨 酸 盐 。 

按照 铬 酸 (HsCrO)、 钥 酸 (Hs MoO4 ) 和 忽 酸 (Hs WO ) 的 顺序 ， 其 酸性 和 氧化 性 逐渐 
减弱 ， 即 HzCrOt 的 酸性 和 氧化 性 最 强 ， 而 H: WO 最 弱 。 

钼 和 忽 的 含 氧 酸 盐 中 ， 只 有 铵 、 钠 、 钾 、 锦 、 锂 、 镁 、 皱 和 锭 ( 工 ) 的 盐 可 溶 于 水 ， 其 
他 含 氧 酸 盐 都 难 溶 于 水 。 在 可 溶性 铀 酸 盐 和 钓 酸 盐 中 ,重要 的 是 钠 盐 和 铵 盐 。 

钼 酸 盐 和 忽 酸 盐 在 酸性 溶液 中 有 很 强 的 缩合 倾向 。 sm 钥 酸 盐 溶液 的 酸性 逐渐 增 














强 ， 钥 酸 盐 将 逐渐 聚合 成 二 钥 酸 (Mo OO; )、 三 钥 酸 (Mos 一 系列 的 同 多 酸 盐 ; 在 
CrOf 溶液 中 加 酸 后 得 Cr; 03” ， 当 酸性 很 强 时 ， 还 区 成 Crs O87 、Cra Of 等 多 铭 酸 
根 离子 。 与 铬 酸 盐 相 比 ， 钼 酸 盐 与 钨 酸 盐 形 成 多 合 现象 更 为 突出 。 
10.1.5 锰 、 锝 和 玺 
锰 、 锝 和 铂 是 VB 族 金属 ， 价 电 也 a 锰 在 地 壳 中 分 布 广泛 ， 其 丰 度 为 
0.106%， 重 要 的 矿 i 20) 、 黑 锰矿 (Mns Oi) 和 萎 锰 矿 (MnCO; ) 。 
1. 鳃 










化 物 保护 膜 而 钝 化 。 锰 与 水 反应 生成 
行 ， 与 强 稀 酸 反应 生成 Mn2+ 的 盐 和 氢 
气 。 锰 可 被 浓 消 酸 钝 化 。 加 热 协 素 、 氧 、 硫 、 气 、 碳 和 硅 等 生成 相应 的 化 
但 不 外 所 化 合 。 锰 也 是 维 插 植物 光合 作用 必 不 可 少 的 微量 元 素 。 金 属 锰 的 最 
重要 用 途 是 生 et 例如 ， 锰 钢 (Mn 12% ~~15%，Fe 83% 一 87%，C 约 2%) 
坚硬 、 耐 磨 、 抗 冲击 ， 应 用 于 制造 钢轨 、 钢 甲 和 破碎 机 等 ;代替 Ni 制造 不 锈 钢 (16% ~ 
20%Cr，8% 一 10%Mn，0.1%C)， 铝 锰 合 金具 有 良好 的 抗 腐蚀 性 能 和 力学 性 能 。 
狙 的 价 电子 构 型 为 3d;4s: ， 能 呈现 十 2、 十 3、 十 4、 十 6、 十 7 等 氧化 态 。 锰 的 电势 图 
如 下 。 


锰 是 硬 而 脆 的 银白 S| 
i er 反应 











1507 
We Mio ap, wo, UE. lL Molise 

| 1.695 | 上 123 | 
98V MnOr7 0564 Mnoi- MnO; 20 Mn(OH); 2 MntoH) 二 .35 Mn 








从 锰 的 元 素 电 势 图 可 看 出 : DMnOi  、Mna+ 可 以 发 生 歧 化 反应 ， 酸 性 介质 中 倾向 更 
大 ，MnO: 则 发 生 反 歧化 反应 ; 四 酸性 介质 中 ， 高 价 态 的 锰 化 合 物 (MnOT 、MnOi ” ) 不 稳 
定 ， 是 强 氧化 剂 ， 易 被 还 原 为 低 价 态 ; 碱 性 介质 中 ,， 低 价 态 的 锰 化 合 物 L[Mn(OH)，、 
Mn(OH)s] 不 稳定 ， 是 强 还 原 剂 ， 易 被 氧化 为 高 价 态 。 

(1) Mn(CI) 的 化 合 物 。 

Mn(ID 常 以 氧化 物 、 氢 氧化 物 、 硫 化 物 、Mn(ID) 盐 、 配 合 物 等 形式 存在 。Mn(JD 盐 以 
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MnCl 和 MnSO4 最 重要 ， 它 们 忆 吉 区 应 可 生成 Mn(OH)s。Mn(OH)s 极 易 被 空气 氧化 。 
Mn?+ +20H-——Mn(OH); 
2Mn(OH);+0;——2MnO(OH); 

在 硫酸 或 硝酸 介质 中 . 强 氧 化 剂 (SO 、NaBiO; 、PbO: ) 可 将 Mn2+ 氧化 为 MnO7 ， 

反应 式 为 
SO (NaBiO3, PbO2s)+H’* 十 Mn2+ 一 >MnOy 十 SO (Bis+ ，Pb2+ ) 

该 反应 可 用 于 Mn2+ 的 检验 。 

Mnz+ 具有 3d; 构 型 易 形成 高 自 旋 配合 物 ， 如 [Mn(H2z0O)6J]?+ 、[Mn(NHs)6 J]:+ 等; 
只 有 与 一 些 强 配 位 体 如 CN- ， 才 生成 低 自 旋 配合 物 ， 如 [Mn(CCN)6]' 。 

(2) MnOs 的 性 质 及 应 用 。 

MnOs* 是 一 种 黑色 粉末 状 固体 ， 晶 体 呈 金红石 结构 ， 不 
MnO; 中 ，Mn 的 氧化 数 为 十 4， 居中 ， 既 有 氧化 性 ， 也 有 还 

@ 作 和 氧化剂 。 


MaOr+4HOIk YS < 
4MnO: 十 6HzSOI 双 O41)3 十 6HzO 〇 十 Oz 
@ 作 还 原 剂 。 
2MnO; 0.- 全 2FK， MnO 十 2HzO 


水 ， 属 弱酸 性 氧化 物 。 在 






epee Nt 化 剂 。 

(3) Mn( WD 和 Mn(1 

Mn( 让 化 合 酸 盐 也 仅 能 在 强 碱 性 介质 中 存在 。 从 
锰 的 电势 图 可 以 看 nOi— 在 i 22 jn 洲 液 中 就 可 发 生 下 化 反应 ， 而 且 溶 液 


Wi 0 
人 4H+ 5 HMnO;2(s)+2H2O 
如 果 在 锰 酸 盐 深 液 中 通 和 氯气， 就 能 将 锰 酸 盐 氧 化 成 高 锰 酸 盐 。 
2MnOi 十 Cl 一 一 2MnOy +2Cl- 

最 重要 的 Mn( 丰 ) 化 合 物 是 高 锰 酸 钾 (KMnO)， 它 是 紫 黑色 晶体 ， 水 溶液 呈 紫 红色 

(MnOT 的 颜色 ) 。 在 酸性 溶液 中 ，MnOT 不 是 很 稳定 ， 会 缓慢 地 分 解 。 
4MnOy 十 4H+ 一 一 4MnOz(s) 十 2HzO 十 3O02(g) 

光 对 MnOi 分 解 起 催化 作用 ， 所 以 配制 好 的 KMnO 溶液 必 须 保存 在 棕色 瓶 中 。 
KMnO4 是 强 氧化 剂 ， 在 医药 中 被 用 作 杀 菌 消毒 剂 ， 质量 分 数 为 5% 的 KMnO1 溶 液 可 治疗 
泛 伤 。 介 质 的 酸 碱 性 不 仅 影响 KMnO 的 氧化 能 力 ， 也 影响 它 的 还 原 产物 ， 在 酸性 介质 、 
弱 碱 性 或 中 性 介质 、 强 碱 性 介质 中 ， 其 还 原 产 物 依次 是 Mnz+ 、MnO: 或 MnOi  。 例 如 ， 
KMnO4 与 KzSO; 反 应 





























2KMnO1 十 5Ks SO 十 3Hz SO 一 一 2MnSO 十 6KzSOI 十 3H2O 
(酸性 介质 ) 

2KMnO 十 3Kz SO; 十 H 0 一 一 2MnO:(s) 十 3Kz SO 十 2KOH 
(中 性 或 弱 碱 性 介质 ) 











2KMnO: 十 KzSOs 十 2KOH 2K: MnOi 十 KzSO 十 HzO 
( 强 碱 性 介质 ) 

在 酸性 介质 中 ，KMnO; 氧化 能 力 很 强 ， 它 本 身 有 很 深 的 紫红 色 ， 而 它 的 还 原 产 物 
(Mn2+ ) 几 乎 无 色 ( 浓 Mn2+ 溶液 旦 浅 红色 )， 所 以 在 定量 分 析 中 用 它 来 测定 还 原 性 物质 时 ， 
不 需 另 外 添加 指示 剂 。 

Mn( WD) 的 氧化 物 为 MnzO;。MnsO; 为 绿色 油状 液体 ， 氧化 性 极 强 ， 极 不 稳定 ， 易 分 
解 为 二 氧化 鳃 和 氧气 ,摩擦 或 与 有 机 物 接触 会 发 生 爆 炸 。 通 过 KMnO4 与 冷 的 浓 HsSO1 反 
应 可 制 得 MnzO7 ， 反 应 式 为 


冷 
2KMnO 十 Hz SO ( 浓 ) 一 一 MnzO7 十 KzSOI 十 HzO 


2， 锝 和 尔 

锝 是 人 造 元 素 ， 铂 是 稀有 金属 。 锝 和 镁 的 性 质 极其 RO ww A 
十 2 氧化 数 化 合 物 ， 而 十 3(Re) 、 十 4、 十 6、 十 7 氧 很 普遍 。TcOT 和 ReOT 离 
子 的 氧化 性 较 MnOT 弱 得 多 。 

锝 和 铁 都 是 高 熔点 金属 ， 在 空气 中 缓慢 
在 氧气 中 燃烧 生成 可 升华 的 M: 0; 。 它 仁 浴 守 沙 人 硝酸 和 浓 硫 酸 ， 但 不 溶 于 气 氟 酸 和 盐酸 。 
与 锝 不 同 的 是 ， 乌 可 溶 于 过 氧化 氢 的 中 ,生成 含 氧 酸 盐 。 


2Re 十 7Hx H3: 一 一 2NH4 ReO: 十 6H2O 
锝 是 已 有 千克 级 产量 的 9 因 为 世上 克 光 ore， 并 且 不 易 吸收 中 
子 ， 因 而 成 为 建造 核反应 项 en td 铂 是 高 活性 的 
众 化 剂 ， 选 择 性 好 ， 强 ， 广泛 应 用 示 碑 化 拭 业 。 铂 及 其 合金 在 电子 管 中 用 作 加 热 


灯丝 、 阳 极 、 阴 直 和 结构 材料 。 区 - 
10.1.6 铁 系 元 素 3 


贡 族 元 素 包括 铁 (Fe)、 钴 (Co)、 镍 (Ni)、 钉 (Ru)、 刍 (Rh)、 色 (Pd)、 铁 (COs)、 
镀 (Ir) 、 铂 (Pb) 九 种 元 素 。 第 一 过 渡 系 的 骨 族 元 素 铁 、 钴 、 镍 的 性 质 很 相似 ， 称 为 铁 系 元 
素 。 第 二 过 滤 系 和 第 三 过 滤 系 的 吊 族 元 素 钉 、 急 、 色 、 铁 、 久 、 铀 统称 为 铂 系 元 素 。 由 于 
铀 系 收缩 的 影响 ， 钉 、 刍 、 色 与 狐 、 詹 、 铀 的 性 质 比 较 相 似 ， 而 与 铁 、 钴 、 镍 的 性 质 差 别 
比较 显著 。 


1. 铁 系 元 素 概 述 


铁 、 钴 、 镍 三 种 元 素 的 价 电子 层 构 型 分 别 是 3ds4s2 、3d7 4s* 、3ds4s2 。 它 们 的 原子 半 
径 十 分 相近 ， 在 最 外 层 的 4s 轨道 上 都 有 2 个 电子 ， 只 是 次 外 层 的 3d 电子 数 不 同 ， 分 别 为 
6、7、8， 所 以 它们 的 化 学 性 质 很 相似 。 第 一 过 渡 系 元 素 原子 的 电子 填充 过 渡 到 妊 族 时 
3d 电子 已 超过 5 个 ,在 一 般 情况 下 它们 的 价 电子 全 部 参加 成 键 的 可 能 性 逐渐 减少 ， 因 而 铁 
元 素 已 不 再 呈现 与 族 数 相 当 的 最 高 氧化 值 。 铁 的 最 高 氧化 值 为 二 6， 其 他 氧化 值 有 十 5、 
十 4、 十 3、 十 2， 在 某 些 配 位 化 合 物 中 ,也 呈现 更 低 的 氧化 值 。 在 一 般 条 件 下 ， 铁 的 常见 
氧化 值 是 十 2 和 十 3。 与 很 强 的 氧化 剂 作 用 ， 铁 可 以 生成 不 稳定 的 十 6 氧化 值 的 化 合 物 。 
钴 、 镍 元 素 的 最 高 氧化 值 为 二 4， 其 他 氧化 值 有 十 3 和 十 2， 在 某 些 配 位 化 合 物 中 也 呈现 更 
低 的 氧化 值 。 在 一 般 条 件 下 ， 钴 、 镍 的 常见 氧化 值 都 是 十 2， 钼 的 十 3 氧化 值 在 一 般 化 合 










次 属 光泽 。 温 度 高 于 673K 时 ， 它 们 
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物 中 是 不 稳定 的 ， 而 镍 的 十 3 氧化 值 则 更 少见 

镍 的 相对 原子 质量 比 钴 小 ， 这 是 因为 镍 的 质量 数 小 的 一 种 同位 素 所 占 的 比例 大 。 铁 、 
钴 、 镍 单质 都 是 具有 光泽 的 白色 金属 ， 铁 、 钻 略 带 灰 色 ， 而 镍 为 银白 色 ， 它 们 的 密度 都 较 
大 ， 熔 点 也 较 高 。 钻 比较 硬 而 脆 ， 铁 和 镍 却 有 很 好 的 延展 性 ， 它 们 都 表现 铁 磁性 ， 钻 、 
镍 、 铁 合金 是 很 好 的 磁性 材料 。 

铁 、 钴 、 镍 都 是 中 等 活泼 的 金属 。 在 常温 和 无 水 情况 下 ， 铁 系 的 单质 均 较 稳定 ， 
但 在 高 温 时 ， 它 们 能 与 氧气 、 硫 、 氮 气 、 氯 气 发 生 剧 烈 的 反应 。 常 温 时 ， 铁 和 锅 、 铬 
一 样 ， 与 浓 硝 酸 、 浓 硫酸 因 被 “ 钝 化 ”而 不 起 作用 ， 所 以 可 用 铁 制 容器 盛装 和 运输 浓 
硝酸 和 浓 硫 酸 。 稀 硝酸 能 溶解 铁 ， 当 铁 过 量 时 ,生成 FeCNOs )*; 当 HNO; 过 量 时 ， 
则 生成 Fe(NO;)3。 铁 能 从 非 氧 化 性 酸 中 管 换 出 氢气 ,也 能 被 浓 大 溶液 侵蚀 ,在 潮湿 
Sa 但 在 碱 性 溶 


液 中 稳定 性 较 高 。 
2. 铁 的 重要 化 合 物 a 
(1) 氧化 物 和 和 氧 氧化 物 。 
铁 的 氧化 物 有 氧化 亚 铁 (FeO) 、 四 氧 1 a , NY ee, 


FeO 是 碱 性 氧化 物 ， 溶 于 酸 形成 
Fes O* 是 两 性 物质 ， 但 碱 性 强 :低温 下 制 得 的 Fes O03 易 溶 于 强酸 生成 铁 (了 0) 


盐 ; 在 600C 以 上 制 得 的 Fez 0 ! 于 强酸 ， 但 酸 钠 共 熔 生 成 铁 ( 轩 ) 酸 盐 。 
a CO: 个 



















FezsO 〇 ;及 其 水 合 物 具有 烟 色 ， 故 可 作为 
Fes O4 是 黑色 性 的 物质 ， 粉 2 2 可 作为 颜料 ， 称 为 “ 铁 黑 "。Fes O4 可 
认为 是 Fez O ee )[Fe(FeO: )?] 
铁 的 氢 Fe(OH)s 和 Fe(OH);, 它们 都 是 难 洲 于 水 的 弱 碱 。 在 亚 铁 盐 ( 除 尽 并 
隔绝 空气 ) 、 铁 盐 洲 液 中 加 碱 时 ， 即 有 相应 的 所 氧化 物 沉淀 生成 。 
Fez+ 十 2OH- 一 一 Fe(COH)。 yy (白色 ) 
Fei+ 十 3OH- 一 一 Fe(OH); y ( 红 棕 色 ) 
氧 氧化 铁 实际 上 是 含水 量 不 定 的 水 合 氧化 铁 。 
Fe(OH)? 极 不 稳定 ， 遇 到 空气 时 ,白色 的 Fe(OH)* 迅 速 氧化 为 红 棕色 的 Fe(OH);。 
4Fe(OH)。 十 0 十 2H2 0O 一 一 4FeCOH): 




















(2) 盐 类 。 

铁 ( 开 ) 和 铁 ( 夺 ) 的 硝酸 盐 、 硫 酸 盐 、 毛 化物 和 高 氧 酸 盐 等 都 易 溶 于 水 ， 在 水 中 微弱 水 
解 而 使 溶液 显 酸性 ; 它们 的 碳酸 盐 、 磷 酸 盐 、 硫 化 物 等 弱酸 盐 都 难 溶 于 水 。 

铁 ( 卫 ) 和 铁 ( 肚 ) 的 可 溶性 盐 类 从 溶液 中 析出 时 ， 常 常 带 有 结晶 水 ， 如 FeSO, ， 7H2O， 
Fes (SO1)3 » 9H;O, 

Oz 硫酸 亚 铁 。 

将 铁 眉 与 稀 硫酸 反应 即 生成 硫酸 亚 铁 . 工业 上 用 氧化 黄 铁 矿 的 方法 来 制 取 硫 酸 亚 铁 。 

2FeS; +70: 十 2Hz 0 一 一 2FeSO, +2H;: SO 

从 溶液 中 结晶 出 来 的 是 绿色 的 FeSO,。7HzO 晶体 俗称 绿 矶 。 硫 酸 亚 铁 与 芋 酸 反应 

生成 易 溶 的 七 酸 亚 铁 ， 由 于 它 在 空气 中 易 被 氧化 成 黑色 的 七 酸 铁 . 因此 可 以 用 来 制造 蓝 黑 
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墨水 。 绿 矶 在 农业 上 用 作 杀 虫 剂 ,防治 大 麦 的 黑 穗 病 和 条 纹 病 ， 还 可 用 于 染色 和 木材 防 
腐 。 绿 矶 加 热 失 水 得 到 白色 的 无 水 FeSO: ， 加 强 热 则 分 解 。 
2FesOl- 全 Fe Os 十 SOz 个 十 SO: 个 

绿 矶 在 空气 中 可 逐渐 风化 而 失去 一 部 分 结晶 水 ， 并 且 表 面容 易 氧 化 为 黄 褐色 的 碱 式 硫 
酸 铁 ( 焉 ) 。 














4FeSO 十 2HO 十 0 一 一 4Fe(OH)SO， 
因此 ， 绿 矶 在 空气 中 不 稳定 而 变 为 黄 褐 色 ， 其 溶液 久 管 也 常 有 棕色 沉淀 。 在 酸性 介质 
中 Fe?* 较 稳定 ， 在 碱 性 介质 中 立即 被 氧化 ， 保存 Fe: 溶液 应 加 足够 浓度 的 酸 ， 同 时 放 入 
几 颗 铁 钉 防 止 氧化 。 
硫酸 亚 铁 与 碱 金属 硫酸 盐 形成 复 盐 MSO .FeSO 6HzO， 其 中 最 重要 的 是 
(NH4)zSO4， FeSO4* 6H:O 〇 ,俗称 摩尔 盐 ， 它 比 绿 矶 稳定 得 务 ， 在 分 析 化 学 中 常 被 用 作 
还 原 剂 。 





@ 三 氧化 铁 。 

三 氯 化 铁 是 比较 重要 的 铁 ( 芽 ) 盐 ， 可 由 毛 i 三 氯 化 铁 具有 
明显 共 价 性 ， 能 用 升华 法 提纯 、 它 的 熔点 (55 点 (588K) 都 比较 低 ， 容 易 溶解 在 有 
机 溶剂 (如 丙酮 ) 中 ,这 些 事实 说 明 它 性 。673K 时 ， 它 的 蒸气 中 有 双 聚 分 子 
FezCls 存 在 ，Cl 在 Fe( 芽 ?的 周围 呈 布 。 在 1023K 以 上 ， 双 聚 分 子 解 离 为 单 分 子 。 
三 氟 化 铁 易 潮解 、 Wade 2 一 6 个 水 的 水 合 物 。 其 水 合 晶体 一 般 为 
FeCl;，6HzO， 加 热 则 水 1 生成 碱 式 盐 

站 HS 所 化 区 一 酸性 溶液 中 是 氧化 剂 ， 可 以 将 碘 离 子 氧化 成 单质 


碘 ， 将 HsS 氧化 成 意 质 和 可以 才 Sagh 才 和 ”和 类 反应 为 
~ 2FeCls 十 sk CI 二 2FeCl 十 1 + 


NX 2FeCl;+ Hz:S SE2FeCl: +2HCI+SY 
2FeCl 十 SnCl: 一 二 2FeCl: 十 SnCl 

三 氧化 铁 在 某 些 有 机 反应 中 用 作 催化 剂 ， 还 用 作 照 相 、 印 染 、 印 制 电路 的 腐蚀 剂 和 氧 
化 剂 。 三 氯 化 铁 可 以 使 蛋白 沉淀 ， 故 可 作 外 伤 止血 剂 。 

(3) 配合 物 。 

Fes+ 和 Fez+ 不仅 可 以 与 FEF- 、CI- 、SCN- 、CN- 、CzOi 等 离子 形成 配合 物 ， 还 可 
以 与 CO、NO 等 分 子 及 许多 有 机 配 体形 成 配合 物 。 由 于 Fe2+ 的 电荷 数 比 Fes+ 少 ， 因 此 
Fe2+ 的 配合 物 的 稳定 性 一 般 要 比 Fes+ 的 配合 物 的 差 。 

@ 氨 配 合 物 。 

Fe2+ 难 形成 稳定 的 氨 配 合 物 ， 如 在 无 水 状态 下 ，FeCl: 与 NHs 形 成 [FeCNHs )s]Cl ， 
但 遇 水 即 按 下 式 分 解 。 

[Fe(NH;)s JCls 十 2H: 0 一 一 Fe(OH)sy 十 4NHa 十 2NH4Cl 
Fes+ 由 于 发 生 水 解 ， 在 水 溶液 中 加 入 氨 时 不 会 形成 氨 合 物 ， 而 是 生成 Fe(OH)s 沉 淀 。 
四 硫 氰 配合 物 。 
在 Fes+ 的 溶液 中 加 入 SCN- 溶液 立即 出 现 血红 色 。 
Fes+ 十 zxSCN 一 一 王 LFe(NCS)z]3-= 
式 中 ,xz=1 一 6， 随 SCN- 的 浓度 而 异 。 这 是 鉴定 Fes+ 的 灵敏 反应 之 一 ， 也 常用 于 Fe 
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的 吸收 光谱 法 测定 。 反 应 时 应 保证 溶液 一 定 的 酸度 ， 和 否则 Fes+ 发生 水 解 ; 当 Fes+ 浓度 很 
低 时 ， 可 用 乙醚 或 异 戊 醇 进行 萃取 ， 从 而 得 到 较 好 的 效果 。 

@ 氰 配合 物 。 

Fez+ 和 Fes+ 都 能 与 CN- 形成 稳定 的 铁 氨 配 合 物 。Fez+ 先 与 KCN 溶液 生成 Fe(CN)s 
沉淀 ，KCN 过 量 则 沉淀 溶解 。 

FeSO 十 2KCN —Fe(CN), y 十 K SO 
Fe(CN): 十 4KCN 一 一 Ki[FeCCN)5] 
从 溶液 中 析出 的 黄色 晶体 是 Ki[Fe(CN)s] .3HsO， 称 为 六 氰 合 铁 ( 卫 ) 酸 钾 ， 俗 称 黄 
盐 。 六 氰 合 铁 (本) 酸 钾 在 373K 时 失去 所 有 结晶 水 ,得 到 白色 粉末 ， 进 一 步 加 热 则 分 解 。 


2 个 
在 六 氛 合 铁 () 酸 全 溶液 中 通 入 氧气 < 或 加 入 其 他 和 氧化剂 ne 
2K4[Fe(CN)e] 十 Cl 一 二 2KCI 十 2 
六 氰 合 铁 ( 上 L) 酸 钾 的 晶体 为 深 红色 ， 俗 称 赤 血 2 ee 
六 氰 合 铁 (车 ) 酸 钾 在 碱 性 介质 中 有 和 氧化 作用 。 
4K3s[Fe(CN)6] 十 4KOH 一 一 
在 中 性 溶液 中 ， 六 氨 合 铁 (下 ) 酸 钾 

























人 人 十 2HzO 
水 解 作用 。 
Fe(OH)s +3KCN+3HCN 


Ks[Fe(CN)6] SS 
所 以 在 使 用 赤 血 盐 溶液 时 ， 最 浆 现 用 现 配制 。 . 颖 由 于 [Fe(CN)6 J] 不 易 水 解 ， 因 


此 六 氰 合 铁 ( 轩 ) 酸 钾 的 毒性 域 铁 ( 卫 ) 酸 钾 
Fe 与 [Fe(CN)s 济 2 哇 成 蓝 色 沉淀 ， 称 为 常用 于 鉴定 Fes* 。Fe? 1 与 六 氰 


合 佚 (0 ) 酸 钙 尝 滚 ni 


也 用 于 制 蜡 笔 、 赂 三 后 粮 
回击 离 「 
Fei+ 与 锣 离 子 的 配合 物 稳 定性 从 F- 到 Br- 显著 减 小 ,Fei+ 与 王 不 能 形成 配 离子 ， 


Fei+ 与 FE- 能 形成 由 [FeF]?** 到 [FeFs]- 的 一 系列 配合 物 ， 而 且 这 些 配合 物 都 十 分 稳定 
氧 离子 的 配合 物 的 稳定 性 明显 减 小 ， 经 常生 成 四 面体 配合 物 [FeCl]- 。 

加 状 基 配 合 物 

铁 与 一 氧化 碳 作 用 生成 辣 基 配合 物 ， 到 


Fe+5CO 本 了 


铁 还 可 以 与 烯烃 、 其 浆 不 朵 贡生 下 成本 向 。 如 Fe( 卫 ) 与 环 成 二 烯 反应 生成 环 戊 
二 烯 基 铁 ， 又 称 二 茂 铁 。 


3. 钼 和 镍 的 重要 化 合 物 


销 和 镍 的 常见 氧化 值 为 十 2 和 十 3。 销 ( 轩 ) 的 一 般 简 单 化 合 物 是 不 稳定 的 ,但 是 某 些 
配合 物 却 相当 稳定 。 镍 的 氧化 值 主要 为 十 2， 氧化 值 为 十 3 的 化 合 物 比较 少见 

(1) 氧化 物 和 氢 氧 化 物 。 

在 隔绝 空气 的 条 件 下 ,加热 使 销 ( 卫 ) 或 镍 ( 本) 的 碳酸 盐 、 草 酸 盐 或 硝酸 盐分 解 ， 能 制 
得 灰 绿 色 的 氧化 钴 ( 开 )(CoO) 或 暗 绿色 的 氧化 镍 (ICNiO)。Coo 和 NiO 都 能 溶 于 酸性 溶 
液 中 ,但 难 溶 于 水 ， 一 般 不 溶 于 碱 性 溶液 。 











TFe(CO); 
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在 空气 中 加 热 钴 ( 本) 的 碳酸 盐 、 草 酸 盐 或 硝酸 盐 ， 则 分 解 生成 黑色 的 四 氧化 三 钴 
(CosO1)。 低 于 298K 时 用 次 省 酸 钾 的 厌 性 溶液 与 硝酸 镍 ( 卫 ) 溶 液 反 应 ， 镍 ( 卫 ) 被 氧化 ， 
生成 黑色 沉淀 8- NiO(OH), 它 易 溶 于 酸 中 。 用 NaOCl 碱 性 溶液 与 镍 CI ) 盐 溶液 反应 ， 
镍 ( 卫 ) 进 一 步 被 氧化 ， 得 到 黑色 Ni0;* xH2O。 它 不 稳定 ,对 有 机 化 合 物 是 一 个 有 用 的 氧 
化 剂 。 

向 钴 ( 卫 ) 盐 溶液 或 镍 ( 开 ) 盐 溶液 中 加 碱 ， 可 以 得 到 Co(OH)s 或 NiCOH)* 沉淀 。 
Co(OHD);: 在 空气 中 慢 慢 地 被 氧化 为 Co(OH)3， 而 Ni(OH)。* 不 被 空气 所 氧化 。 与 Fe(OH)。 
不 同 ，Co(OH)? 的 两 性 比较 显著 ， 它 既 溶 于 酸 形成 钴 ( 工 ) 盐 ， 也 溶 于 过 量 的 浓 碱 溶液 形成 
[Co(COH) 中 一 。Ni(OH)* 则 是 碱 性 所 氧化 物 。 

当 溶 液 的 pH 大 于 3.5 时， 向 销 ( 卫 ) 盐 溶液 中 加 入 强 氧 化 剂 (如 Cl 、NaOCl 等 ) 可 制 
得 Co(OH)3。 低 于 298K 时 向 镍 ( 卫 ) 盐 的 碱 性 溶液 中 加 入 剂 Br ， 可 制 得 NiCOH)a 。 
Co(OH) 和 Ni(OH)s 都 是 强 氧化 剂 ， 与 盐酸 反应 生成 Cl 稚 

2Co(OH)s 十 6HCI 一 一 2CoCl: 寺 和 


























6H2O 

(2) 盐 类 。 

O@ 硫酸 盐 。 Cg 

硫酸 钴 (IT) 、 硫 酸 镍 (IT) 可 利用 它们 | (ID 或 碳酸 盐 ( IT) 溶 于 稀 硫 酸 制 得 ， 硫 
酸 镍 ( IL) 还 可 用 金属 镍 与 硫酸 和 硝 CC 


2Ni 十 2HzSO4 十 2 2NiSO, 十 NO 和 O 
从 溶液 中 结晶 出 来 的 厂 | we 结晶 水 ， 如 CoSOt ,7H 0、 


NiSO,，7HO。 硫 酸 外 ( 工 镍 (CI ) 都 可 4 后 裔 本 玫 双关 本 儿 形 记 复 盐 ; 如 
(NHi): SO4“。 9 wk 

@ 再 化 物 。 

销 和 锦 与 Re Re. 二 氧化 铺 由 于 含 结晶 水 数目 不 同 而 
呈现 不 同 颜 

Cocb .6HiOSEECocl .2HiO2EECocl .HOCcocl 
(粉红 ) (紫红 色 ) ( 蓝 紫 色 ) ( 蓝 色 ) 

蓝 色 无 水 二 氧化 钴 在 潮湿 的 空气 中 逐渐 变 为 粉红 色 ， 所 以 常 在 干燥 剂 硅胶 中 挫 人 无 水 
二 氧化 钴 。 当 干燥 硅胶 吸水 后 ， 逐 渐 由 蓝 色 变 为 粉红 色 ， 在 烘箱 中 加 热 又 失 水 由 粉红 色 变 
为 蓝 色 ， 可 重复 使 用 。CocCl: 主要 用 于 电解 金属 钴 和 制备 钴 的 化 合 物 ， 此 外 还 用 作 氮 的 吸 
收 剂 、 防 毒 面具 和 肥料 添加 剂 等 。 

二 氯 化 镍 存在 一 系列 水 合 物 ， 均 为 绿色 晶体 ， 加热 逐渐 失去 结晶 

Nicb » 7H2O0 SSNiCl, .6H 0 SSNiCL, .4HOESNicl .2H:O 
NiCl; 在 乙醚 或 丙酮 中 的 溶解 度 比 CoCls 小 得 多 ,利用 这 一 性 质 可 分 离 CoCl 和 NiCl 。 

钴 ( 亚 ) 的 卤化 物 CoF; 受 热 按 下 式 分 解 。 

2CoFs— 

Cocls 在 室温 和 有 水 存在 时 按 下 式 分 解 。 

2CoCls—2CoClz 十 Cl 个 
相应 的 氧化 值 为 十 3 的 镍 盐 尚未 制 得 。 











2CoF 十 Fz 个 
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加 配合 物 。 

铁 、 钴 、 镍 都 是 配 位 能 力 较 强 的 中 心 原子 ， 其 中 销 ( 卫 ) 能 与 许多 不 同类 型 的 配 体 形成 
具有 不 同 立 体 化 学 构 型 的 配合 物 ， 最 常见 的 是 八 面体 和 四 面体 构 型 。 钴 ( 工 ) 比 其 他 任何 过 
渡 金 属 离子 ( 除 Zn?+ 外 ) 更 容易 形成 四 面体 配合 物 L[CoX: 了- (X 一 般 是 单 齿 阴离子 配 体 ， 
如 CI-、Brr、I、SCN- 、OH- 等 )。 例 如 ， 向 Coz+ 的 溶液 中 加 入 硫 氰 化 钾 深 液 生成 蓝 
色 的 [Co(SCN)4,]?， 它 在 水 溶液 中 易 解 离 成 简单 离子 。 

[Co(SCN)1 J]-—=Co’+ +4SCN- 

但 [LCo(SCN)4 J] 一 溶 于 丙酮 或 戊 醇 等 有 机 溶液 中 ， 并且 在 有 机 溶剂 中 比较 稳定 ， 可 

于 可 见 吸收 光谱 的 分 析 中 。 向 [Co(SCN)4 J] 的 溶液 中 加 入 Hg**， 则 有 Hg[LCo(SCN)4] 




















es 
Co2+ 与 配 体 NO A — Cot Re 8，NOF 起 双 齿 配 体 的 
( 























许多 钴 (T ) 盐 及 它们 的 水 溶液 含有 八 面体 的 
氧化 值 为 二 2。 但 Cos+ 很 不 稳定 ， 氧化 性 很 强 
[Co(CH2O)6 6 )6 SR gS =1.84V 
当 将 过 量 氨 水 加 入 Cos* 的 溶液 RA 可 溶性 的 [Co(NH;)sJ?* ， 其 不 稳定 ， 易 
Hz 


HzO)6]?+ ， 因 为 钴 的 最 稳定 


被 空气 中 的 氧气 氧化 为 [Co(NHs)。 
4[Co(NHs )6]?+ 20 —4[ Ha )6]3+ 十 4OH- 
许多 钴 ( 工 ) 配 合 物 容易 j et ent 催化 剂 ， 向 含有 
Coclh 、NHs 和 NH4CL 和 h 通 入 委 气 大 可 从 溶液 中 结晶 出 橙黄 色 的 
[cocNEDocb 品 拘 Ng 
2[Co(H; A ton tae 1 0: 一 二 2[CoCNH3)6]3+ +14H2:O 
用 KCN 铬 ([) 盐 溶液 作用 ,了 距 有 红色 的 CoC(CN);* 沉 淀 析出 ， 加 入 过 量 KCN 


可 析出 紫红 色 Ki[Co(CN)s] 晶 体 ， 该 配合 物 很 不 稳定 ,将 它 的 溶液 稍 加 热 ， 就 会 发 生 下 
列 反 应 。 





2[Co(CN)6]- 十 2Hs 0O 一 一 2[Co(CN)6]* 一 十 2OH- 十 Hz 个 

向 钴 (本 ) 盐 溶液 中 加 入 过 量 KNO: ， 并 用 少量 醋酸 酸化 ， 加热 后 从 溶液 中 析出 的 也 是 

销 ( 夺 ) 配 合 物 KL[Co(NO2)6]。 
Co2+ 十 7NO: 一 十 3K+ +2H+—Ks[Co(NO2)6J+NO¢ +H:O 

在 镍 ( 卫 ) 盐 的 水 溶液 中 ，Ni?+ 总 是 以 LNi(HzO)6]2 存 在 ， 它 能 与 许多 配 体形 成 配 离 
子 ， 如 [NiCNHas)6] 盖 、LNiCCN) 了 一。 镍 (CE 7) 配合 物 的 配 位 数 很 少 超 过 6， 主 要 是 六 配 
位 的 八 面体 和 四 配 位 的 平面 正方 形 构 型 。 

Nis 常 与 多 齿 配 体形 成 丈 合 物 ， 将 丁 二 酮 有 ( 镍 试剂 ) 加 入 Ni 溶液 时 ， 立 即 生成 一 
种 鲜红 色 的 二 ( 丁 二 酮 后) 合 镍 (本 ) 整 合 物 。 








oo 
| | CEN NEC 
Nist+ 十 2 一 一 Ni 二 2 于 
:HC— A Niv 
CH SN CH 一 C 一 N 0 
OH—O 
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在 二 ( 丁 二 酮 且 ) 合 镍 (CT ) 中 ， 与 中 心 原 子 配 位 的 4 个 N 形成 平面 正方 形 ， 这 是 鉴别 


Ni 的 特征 反应 。 


10. 


系 稀 


1.7 铂 系 元 素 


1. 单质 的 特点 


铂 系 金属 是 指骨 B 族 的 钉 (Ru)、 刍 (Rh)、 色 (Pd)、 猴 (Os)、 镀 (CIr)、 铂 (Pt) 六 个 铂 
有 元 素 ， 它 们 都 是 有 色 金 属 。 铂 系 金属 按照 密度 大 小 分 为 两 组 ， 钉 、 刍 、 包 的 密度 约 


为 12g8。 cm : ， 称 为 轻 铂 系 元 素 ; 猴 、 詹 、 铂 密度 约 为 22g。cm- ， 称 为 重 铂 系 元 素 。 





辣 


自 系 金属 的 性 质 非常 相似 , 在 自然 界 共生 。 它们 在 地 党 中 的 丰 度 (%) 分 别 为 


和 钉 (Ru)10 飞 、 钞 (Rh)10 怀 、 甸 (Pd)1.5X10-5、 狐 (Os)5X10- 、 久 (Ir)10-7、 铂 (Pt) 


10-6 











Ir 5d76s2 、Pt 5d?6s! ， 与 原子 核 外 电子 排 布 规律 
4d 和 5s 及 5d 和 6s 能 级 差 更 小 ,更 易 发 生 





子 有 


而 脆 ， 其 余 芽 性 、 延 展 性 好 。 特 别 旺 2 


优良 
茶 氨 


抗 腐 


此 在 电解 精炼 铜 和 镍 后 ， 铂 系 金属 和 金 、 银 常 以 阳极 8 


。 它 们 在 自然 界 可 以 游离 态 存在 ， 如 铂 矿 和 狐 镀 矿 ; ee ele eet 
存在 于 电解 槽 中 。 

铂 系 金属 原子 的 价 电 子 构 型 分 别 是 Ru 4d7 5s 4ds 5s! 、Pd 4dl0 、Os 5d5 6s? 、 
机 这 是 因为 与 3d 和 4s 相 比 ， 

级 梁 钳 现象， 导致 铀 系 元 素 的 原子 最 外 层 电 


区 
9 










从 ns 进入 (n 一 1)d 的 更 强 趋势 ， 
铂 系 金属 除 狐 呈 蓝 灰 色 外 ， 其 余 





门 色 。 它 们 熔点 、 沸 点 高 ， 密 度 大 。 钉 、 钱 硬 


| 后 





铂 系 金属 都 有 良好 的 吸 ! 
的 催化 剂 。 铂 是 烯烃 


化 作用 的 他人 加 
钼 系 金 属 旺 化 学 避 性 ， ra 、 所 等 非 金 属 反 应 ， 具 有 极 高 的 抗 氧化 和 
他 性 能 。 六 yh、Ir 和 块 状 的 Os 各 第 于 王 水 。Pd 和 Pt 相对 较 活泼， 可 溶 于 王 水 。 








氧化 反应 的 催 人 是 氨 氧 化 合成 硝酸 的 催化 剂 。 钉 是 


可 塑性 极 高 3 可 冷 轧 成 厚度 为 2. 5um 的 稍 。 
人 9 能力 ， 具 有 高 度 的 催化 活性 ， 是 





Pt 溶 于 王 水 的 皮 应 式 为 


共 熔 


制造 


Ir(I 
位 不 
分 插 


基于 


3Pt+4HNO; +18HCl —3H2[PtCls ]+4NO 十 8HzO 

Pd 可 溶 于 浓 硝酸 和 浓 硫 酸 中 。 在 有 和 氧化 剂 如 KNOs 、KC1O; 等 存在 时 ， 铀 系 金 属 与 碱 
可 转化 成 可 溶性 化 合 物 。 
铂 系 金属 除 作 催化 剂 外 ， 用 途 很 广 . 铀 可 做 蒸发 阵 、 霸 塌 和 电极 ; 铀 及 其 铂 钳 合 金 可 
测量 高 温 的 热电 偶 ， 铂 久 合 金 可 制造 金笔 的 笔尖 和 国际 标准 米 尺 。 

2， 重要 化 合 物 


(1) 配合 物 。 
铂 系 金属 容易 生成 配合 物 ， 水 溶液 中 几乎 全 是 配合 物 。Pd(CI)、PtCI)、Rh(CI)、 
) 等 下 型 离子 与 强 场 配 体 常 常生 成 反 磁 性 的 平面 正方 形 配合 物 。 这 些 正 方形 配合 物 配 
饱和 ， 在 适当 条 件 下 ,可 在 = 轴 方 向 进入 某 些 配 体 使 配 位 数 和 氧化 数 发 生 改 变 ， 并 使 
活化 ， 实 现 均 相 催化 。 所 以 它们 都 是 优良 的 催化 剂 。 
@ 卤 配合 物 。 
PtFs 是 最 强 的 氧化 剂 之 一 。 

PtFs 十 0: 一 一 [O02]*+[ PtFs ]-( 深 红色 ) 
O: 与 Xe 的 电离 能 相近 ， 于 1962 年 成 功 制备 了 稀有 气体 的 第 一 个 化 合 物 。 
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Xe 十 PtFi 一 一 [Xe]+[ PtFe]- (橙黄 色 ) 
NazPtCl 为 橙 红色 晶体 ， 易 溶 于 水 和 酒精 ; (NH4 )。PtCls 、Kz PtCls 为 黄色 晶体 ， 难 洲 
了 平 求 ， 
@ 氨 配 合 物 。 
在 铂 黑 催化 下 ， 用 草酸 钾 、 二 氧化 硫 等 还 原 剂 使 Ks[PtCls ] 还 原 可 制 得 Ks[LPtCl] 


Kz [PtCls J + KsCsOi ER [PtCh J +H2KCLH 2COsh 
将 Kz[PtCl 与 醋酸 铵 作用 或 用 NHs 处理 [PtCls]:， 可 制 得 顺 二 握 . 二 氨 合 铂 ( 了》 
( 顺 铂 )。 











Kz [PtCl]+2NH Ac 一 一 [Pt(NHas):Cl:] 十 2KAc 十 2HCI 
顺 铂 具有 抗 癌 活 性 ， 能 抑制 细胞 分 裂 ， 特 别 是 抑制 癌 细 胞 的 增生 。 


@ 铂 系 金属 与 富 勒 烯 形成 配 位 化 合 物 。 从 
铂 系 金属 与 富 勒 烯 形成 的 配合 物 ， 其 中 心 金属 常 虽 更 您 颖 他 数 ， 使 金属 - 富 勒 烯 配 位 
键 上 有 较 多 的 电子， 在 光照 下 电子 容易 流动 ， NR 9 光电 转换 性 能 ， 是 有 实用 价值 





的 光电 材料 。 
(2) 二 氢化 馈 。 NN 
在 红 热 条 件 下 ， ami en 化 名 。 
在 常温 常 压 下， 乙烯 在 二 氧化 氧化 为 乙 醛 ， 这 是 一 个 重要 的 配 位 催化 反 
应 ， 是 目前 生产 乙醚 的 主要 方法 》 
二 氧化 铠 深 液 与 一 氧化 碳 作 用 > 部 被 还 原 为 你 
Puclz 基 CO 十 HzO 一 一 
折 届 的 少量 他 全 党 昭 色 ， 因 此 可 利用 


六 
NX 10. 冰 二 区 元 素 


ds 区 元 素 由 IB 族 和 IB 族 元 素 组 成 。IB 族 元 素 包 括 铜 (Cu)、 银 (Ag) 和 人 金 (Au) 三 
种 元 素 ， 通常 称 为 铜 族 元 素 ; 了 [B 族 元 素 包 括 锌 (Zn)、 锅 (Cd) 和 冬 (Hg) 三 种 元 素 ， 通 常 
称 为 锌 族 元 素 。 本 章 将 讨论 铜 族 和 锌 族 元 素 的 单质 及 其 重要 化 合 物 ， 重 点 讨论 铜 、 银 、 锌 
和 录 。 


10.2.1 铜 族 元 素 


1. 铜 族 元 素 概述 

(1) 铜 族 元 素 的 通 性 。 

铜 族 元 素 原 子 的 外 层 电子 构 型 为 (" 一 1)div wsl 。 从 最 外 层 电子 来 看 ， 铜 族 元 素 与 碱 金 
属 元 素 相 同 ， 都 具有 1 个 s 电子 ,但 它们 的 次 外 层 电 子 数目 却 不 相同 ， 铜 族 元 素 次 外 层 为 
18 个 电子 ， 而 碱 金属 元 素 次 外 层 为 8 个 电子 ( 锂 次 外 层 为 2 个 电子 ) 。 由 于 18 电子 层 结构 
对 原子 核 的 屏蔽 效应 比 8 电子 层 结构 要 小 ， 铜 元 素 原子 作用 在 最 外 层 电 子 上 的 有 效 核 电荷 
较 多 ,因此 铜 族 元 素 原子 最 外 层 的 s 电子 受 原子 核 的 吸引 比 碱 金属 元 素 原 子 要 强 得 多 ， 所 
以 铜 族 元 素 的 电离 能 比 同 周期 碱 金属 元 素 显著 增 大 ， 原 子 半 径 也 显著 减 小 ， 铜 族 元 素 的 单 
质 的 化 学 性 质 远 不 如 相应 的 碱 金属 元 素 的 单质 活泼 。 












COz+ 十 2HCIl 
应 检验 CO 的 存在 。 














铜 族 元 素 的 氧化 值 有 十 1、 十 2 和 十 3， 而 碱 金属 元 素 的 氧化 值 只 有 十 1。 这 是 由 于 铜 
族 元 素 原 子 的 最 外 层 ns 电子 的 能 量 与 外 次 层 (n 一 1)d 电子 的 能 量 相差 较 小 ,在 反应 中 不 仅 
能 失去 ns 电子 ， 在 一 定 条 件 下 还 可 以 失去 1 个 或 2 个 (n 一 1)d 电子 ， 所 以 呈现 三 种 氧 
化 值 。 
铜 族 元 素 的 标准 电极 电势 比 碱 金 属 元 素 大 得 多 。 铜 、 银 、 金 的 元 素 电 势 图 如 下 。 
ge/V 





CugO* (CrLS) Cu 0.1607 Cu +40.5180 & 
10.3394 


424 +1.989 ,+0.1991 
— A989 9 和 
molL HNOG ® amorL HOO 8 a 


Aw” LAL Au* HL68. Au 
| 
1.50 NS 
从 元 素 电势 图 可 以 看 出 ， 铜 、 银 、 sm cystctin tet 
大 ， 病人 这 与 人 从 到 人 全 信人 属 单质， 金属 活泼 性 按 铜 、 银 、 金 


AgO* 


的 顺序 降低 。 这 与 碱 金属 从 钠 到 饱 金属 活泼 性 险 好 相反 。 这 是 因为 从 铜 到 金 ， 原 子 半 
径 虽 增加 但 并 不 明显 ， 而 核电 荷 对 最 多 层 南 | 吸引 力 增 大 了 许多 ， 所 以 金属 活泼 性 依次 
减弱 。 从 元 素 电势 图 还 可 以 看 出 ， 溶液 中 ，Cu* 和 Au” 均 不 稳定 ， 容 易 发 生 歧 化 
反应 。 x 

cela 子 或 9 一 17 电 ， 具 有 较 强 的 极 化 力 和 明显 的 变 


形 性 ， 因 此 本 族 元 素 容 蝇 形 t 价 化 合 物 。 辐 时 六 元 素 离 子 的 (n 一 1)d、ns、np、nd 
轨道 能 基 相 差 较 小 > 空 轨道 较 多 ， 配合 物 的 倾向 较 大 。 
， 党 


(2) 铜 族 元 不 
O at 
纯 铜 为 红色 ， 金 为 黄色 ， 银 为 银白 色 ， 它们 的 密度 大 于 5g。cm-:* ， 都 是 重金 属 ， 其 
中 金 的 密度 最 大 ,为 19. 3g。 cm“。 与 过 渡 元 素 单质 相 比 ， 它 们 的 熔点 、 沸 点 相对 较 低 ， 
硬度 小 ， 有 极 好 的 延展 性 和 可 塑性 ， 金 更 为 突出 。1g 金 可 以 拉 成 长 达 3. 4km 的 金 丝 ， 也 
能 展 压 成 lm 厚 的 金 稍 。 这 三 种 金属 的 导热 、 导 电能 力 极 强 ， 尤 以 银 为 最 佳 ， 铜 是 最 通 
目的 导体 。 铜 、 银 、 金 能 与 许多 金属 形成 合金 ， 其 中 铀 的 合金 种 类 最 多 ， 如 黄 铜 、 青 铜 、 
白 铜 等 ， 其 中 黄 铜 表面 经 抛光 可 呈 金 黄色 ,是 仿 金 首饰 的 材料 。 银 表面 反射 光线 能 力 强 ， 
过 去 用 作 银 镜 、 保 温 瓶 、 太 阳 能 反射 镜 。 

加 单质 的 化 学 性 质 。 

铜 、 银 、 金 的 化 学 活泼 性 较 差 。 在 干燥 空气 中 铜 很 稳定 . 但 有 二 氧化 碳 及 湿 气 存在 
时 ,表面 生成 绿色 的 碱 式 碳酸 铜 (“铜绿 ”的 主要 成 分 )。 

2Cut+ 0:+H20+CO0:—Cu (OH): CO; 

金 是 在 高 温 下 唯一 不 与 氧气 起 反应 的 金属 ， 在 自然 界 中 仅 与 磅 形成 天 然 化 合 物 ( 磋 
化 金 ) 。 

银 的 活泼 性 介 于 铜 和 金 之 间 , 在 室温 下 不 与 氧气 和 水 作用 ， 即 使 在 高 温 下 也 不 与 氢 
气 、 毛 气 或 碳 作 用 ， 与 商 素 反应 较 慢 ， 在 室温 下 与 含有 Hz S 的 气体 接触 时 ， 表 面 因 形成 
一 层 AgzS 而 发 暗 ， 这 是 银币 和 银 首饰 变 暗 的 原因 。 反 应 式 为 
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4Ag+2HsS+0;—2Ag;S+2H;O 
铜 、 银 不 溶 于 非 氧化 性 稀 酸 ,能 与 硝酸 、 热 的 浓 硫酸 作用 。 
3Cu 十 8HNO;( 称 ) 一 3Cu(NO;)s 二 2NO 人 十 4H2O 
Ag 十 2HNO: 一 AgNO: 十 NO: 1 +H;0 

金 不 溶 于 单一 的 无 机 酸 ， 但 能 溶 于 王 水 。 

Au+HNO: 十 4HCI 一 HLAucl]+TNO 人 + 十 2H2O 

银 在 王 水 中 因 表 面 生成 AgCl 薄膜 而 阻止 反应 继续 进行 。 

@ 单质 的 用 途 。 

铜 、 银 的 用 途 很 广 ， 均 可 用 作 钱 币 、 饰 物 。 铜 大 量 用 于 制造 电线 、 电 缆 ， 广 泛 用 于 
电子 工业 和 航天 工业 及 各 种 化 工 设 备 ， 如 热 交 换 器 、 蒸 馏 器 等 。 铜 合金 主要 用 于 制造 齿 
轮 等 机 械 零件 、 热 电 偶 、 刀 具 等 。 铜 是 生命 必需 的 微量 元 故 有 “生命 元 素 ” 之 称 。 
银 主要 用 作 电 镀 、 制 镜 、 感 光 材 料 、 化 学 试剂 、 电 池 药物 等 及 修补 牙齿 用 的 
银 汞 齐 等 。 

金 主要 作为 黄金 储备 、 铸 币 、 电 子 工 业 及 制 
常 与 适量 Ag 和 Cu 熔炼 成 保持 金黄 色 的 合金 
金 的 质量 分 数 为 4. 166%， 纯 金 为 24K 金 , 


用 途 。 Ky 
2， 铜 的 重要 化 合 物 ww > 
(1) 氧化 物 和 气 氧 化 物 ? 风 de 


中 氧化 铜 和 氨 氧 


加 热 分 解 硝 县 铜 可 得 黑色 ge 但 可 溶 于 酸 。CuO 的 热 稳 
定性 很 高 ， EN KES 90'C 才 ets 的 CuzO 


4Cu0 一 一 2CuzO 十 O: 人 
ON 可 析出 浅 蓝 色 的 Cu(OH): 沉 淀 ， 它 受热 易 脱 水 变 成 CuO。 
Cu++20H-—Cu(OH): 


~90C 
cu(oH) CuOF HO 


Cu(OH): 显 两 性 , 但 以 弱 碱 性 为 主 ， 易 溶 于 酸 ; 它 也 能 溶 于 浓 的 强 碱 溶液 ， 生 成 亮 
蓝 色 的 四 羟基 合 铜 (上 ) 配 离子 。 
Cu(OH): 十 2H+ 一 一 Cu2+ +2H:O 
Cu(OH); +20H-—[Cu(OH), J 
[Cu(OH)4 J] 可 被 葡萄 糖 还 原 为 暗 红 色 的 CuzO。 
2[Cu(OH)4 J +Ce His06—Cw OV +C Hiz0r +40H- 十 2HzO 
(葡萄 糖 ) (葡萄 糖 酸 ) 
医学 上 用 此 反应 来 检查 糖尿 病 。 
Cu(OH): 也 易 溶 于 氨水 ,可 生成 深蓝 色 的 [Cu(NHs)4]2* 
@ 氧化 亚 铜 。 
CuzO 对 热 很 稳定 ,在 1235C 熔 化 也 不 分 解 ， 难 溶 于 水 ， 但 易 溶 于 稀 酸 ， 并 立即 歧化 
为 Cu 和 Cao2+ 。 









































































为 使 金 饰品 变 得 坚硬 上 且 便 宜 ， 通 
的 质量 分 数 用 “K” 表 示 ，1 K 表示 
牙 、 电 子 工业 和 航天 工业 方面 也 有 重要 
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Cuz O+ + 十 Cu 在 HzO 
Cuz0 与 盐酸 反应 形成 难 溶 于 水 的 CuCl ee 
CuzO+2HCl—2CuCly 十 HzO 
CuzO 主要 用 作 玻 璃 、 握 瓷 工业 的 红色 颜料 。 此 外 ,由 于 CusO 具有 半导体 性 质 ， 可 
用 它 和 铜 制造 亚 铜 整流 器 。 
CuOH 极 不 稳定 ， 至 今 尚未 制 得 CuOH 。 
(2) 盐 类 。 
J@ 氧化 亚 铜 。 
氯 化 亚 铜 (CuCD) 是 一 种 白色 晶体 ， 熔点 为 430C ， 难 溶 于 水 ， 在 空气 中 吸湿 后 变 绿 ， 
溶 于 氨水 。 
在 热 的 浓 盐 酸 溶液 中 ,用 铜 粉 还 原 CuCl ， 生 成 无 色 的 [CaCl: ]- ， 用 水 稀释 即 可 得 到 
难 溶 于 水 的 CuCl 白色 沉淀 。 徐 














Cu2+ 十 Cu 十 4C1- 一 一 2[C 
2[Cuclb]- 全 22cwc GI= 
CuCl 的 盐酸 溶液 能 吸收 CO， 形 成 [CuC * HO， 此 反应 在 气体 分 析 中 可 用 于 
测定 混合 气体 中 CO 的 含量 。 在 有 机 合成 中 ChCl 用 作 催化 剂 和 还 原 剂 。 






@ 毛 化 铜 。 

氢化 铜 (CuCl; ) 为 棕 黄 色 固 体 少 厂 潮 单质 直接 化 合 而 成 。 它 不 但 易 溶 于 水 ， 而 且 易 溶 
于 一 些 有 机 溶剂 (如 乙醇 、 真 表明 CuCls 具 7 共 价 性 。CuCl: 溶液 通常 为 黄 
绿色 或 绿色 ,这 是 由 于 溶 | u(HzO)4J?+ 的 缘故 。 握 化 铜 用 于 
制造 玻璃 、 陶 瓷 用 颜料 等 

@ 硫酸 铜 。 

er 但 从 民 铬 祝 中 结晶 时 ， 得 到 的 是 蓝 色 的 硫酸 铜 的 水 合 物 
CuSOl，5HzOA 俗称 胆 矶 或 蓝 砚 。CuSO“。5H: O 受热 后 逐步 脱水 ， 最 后 生成 无 水 硫 
酸 铜 。 










CuSO 。 5HzO 32SCusO, . 3HiO cuso » Hi0 SCuso, 

硫酸 铜 易 溶 于 水 ， 难 溶 于 乙醇 或 乙醚 、 具 有 很 强 的 吸水 性 ， 吸 水 后 呈现 出 特征 的 蓝 
色 ， 可 利用 这 一 性 质 检验 或 除去 乙醇 、 乙 醚 等 有 机 溶剂 中 所 含有 的 少量 水 分 。 硫 酸 铜 是 制 
备 其 他 含 铜 化 合 物 的 重要 原料 ， 在 电解 或 电镀 工业 中 用 作 电 解 液 和 用 于 配制 电镀 液 。 硫 酸 
铜 具有 杀菌 能 力 ， 用 作 营 水池、 游泳 池 净 化 水 的 除 菠 剂 ; 在 医学 上 用 作 收 敛 剂 、 防 腐 剂 和 
催 吐 剂 ; 在 农业 上 ， 硫酸 铜 与 石灰 乳 的 混合 液 ( 波 尔 多 液 ) 用 作 果 树 和 农作物 的 杀 虫 剂 和 杀 
菌 剂 。 

(3) 配合 物 。 

Q@ Cut 的 配合 物 。 

Cur+ 可 与 单 齿 配 体形 成 配 位 数 为 2、3 和 4 的 配 位 化 合 物 。Cur+ 形成 的 常见 配 离子 有 
[Cucl]- 、[Cu(SCN)2]-、[Cu(NH3)2]+、[Cu(Sz O03)2J-、[Cu(CN)2]-。 大 多 数 
Cur 的 配合 物 溶液 具有 吸收 烯烃 、 燃 烃 和 一 氧化 碳 的 能 力 ， 如 

[Cu(CNHs )*]+ 十 CO 一 一 [Cu(NHa ):(CO)]+ 
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上 述 反应 是 可 逆 的 ， 受 热 时 放出 CO， 可 用 于 合成 氨 的 铜 洗 工段 (吸收 可 使 催化 剂 中 毒 
的 CO)。 

@ Cu2+ 的 配合 物 。 

Cu 的 价 电 子 构 型 为 3s?3p*3d?* ， 有 1 个 单 电子 ， 所 以 它 的 化 合 物 具 有 顺 磁 性 。 由 于 
可 以 发 生 d 一 4 跃迁 ， 铜 CI) 化 合 物 都 有 颜色 。Cu2+ 比 Cur 的 配 位 能 力 更 强 ， 可 与 单 齿 配 
体 通 常 形成 配 位 数 为 4 的 配合 物 ， 如 [Cu(CNHs ),]2*+ 、[Cu(CH:O) + 、[Cucl J 等。 
此 外 ，Cu2+ 还 能 与 一 些 有 机 配 位 体 (如 en、EDTA 等 ) 形 成 稳定 的 歼 合 物 。 

(4) Cu2#+ 与 Cu’ 的 相互 转化 。 

由 铜 的 元 素 电势 图 可 知 ，98S (Cur /Cu 二 we(Cu2+ /Cur )， 所 以 在 酸性 介质 中 Cur 易 
发 生 歧 化 反应 。 




















2Cu+ 一 一 Cu 十 Cu2+ 

在 298.15K 时 ， 此 歧化 反应 的 标准 平衡 常数 (KS 一 
量 的 Cur 存在 ， 就 几乎 全 部 转变 为 Cu 和 Cu2+ ,在 水 深 
形成 沉淀 或 配合 物 ， 使 溶液 中 Cu+ 浓度 降低 到 非 歧化 反应 的 电动 势 升 高 到 已 二 0 
时 ， 反 应 才能 逆向 进行 。 例 如 ， 铜 与 氧化 铜 中 形成 亚 铜 的 化 合 物 。 

Cu 二 CuCl 士 2HCuCl， 

由 于 生成 了 [CuCls]- ,溶液 中 低 ， 反应 可 继续 向 右 进 行 到 完全 程度 。 又 
如 ，Cus# 与 开 反 应 由 于 生成 Cul % ee Cul 的 方向 进行 。 可 见 在 水 溶 
液 中 ，Cur 的 化 合 物 除 " 咏 沉淀 或 以 配 离子 蕉 列 式 存在 外 ， 其 他 可 溶性 盐 都 是 不 
稳定 的 。 

因为 ge 强 ， 在 高 We 化 合 物 变 得 不 稳定 ,受热 变 成 稳定 
的 Cu! 化 合 OuO 加 热 到 127 洒 此 分 解 为 0 和 CuzO 





) 很 大 ,溶液 中 只 要 有 微 
Cu2+ 是 稳定 的 。 只 有 当 Cur 













4Cu( uz O+ Os 
a CuCl, 、CuBr ) 加 热 至 高 温 都 可 分 解 为 相应 的 亚 铜 化 合 
物 ， 甚 至 有 些 化 合 物 [Cul: 、Cu(CCN)?] 在 常温 下 就 分 解 为 Cu+ 化 合 物 。 可 见 两 种 氧化 值 的 
铜 的 化 合 物 各 在 一 定 条 件 下 存在 ， 当 条 件 变 化 时 发 生 相互 转化 。 
3. 银 的 重要 化 合 物 


(1) 氧化 银 。 

在 AgNO; 溶 液 中 加 入 NaOH 溶液 ， 首 先 析出 白色 AgOH 沉淀 ，AgOH 极 不 稳定 ， 立 
即 脱水 生成 暗 棕色 AgzO 沉淀 。Agz O 微 溶 于 水 ,其 溶液 呈 微 碱 性 。AgzO 稳定 性 较 差 ， 
加 热 到 573K 时 ， 完 全 分 解 。 氧 化 银 具 有 较 强 的 氧化 性 ， 容 易 被 CO 或 HzOs 所 还 原 。 

AgzO 十 CO 一 一 2Ag 十 CO 


























Agz 0 十 HzO: 一 2Ag 十 HzO 十 O: 个 
AgzO 和 MnOs 、CoxOs 、Cug 的 混合 物 能 在 室温 下 将 CO 迅速 氧化 成 CO* ， 可 用 在 
防毒 面具 中 。 
(2) 硝酸 银 。 


AgNO: 是 最 重要 的 可 溶性 银 盐 ， 将 银 溶 于 热 的 质量 分 数 为 65% 的 硝酸 溶液 中 ,蒸发 、 
结晶 ， 制 得 无 色 萎 片 状 硝酸 银 晶 体 。 CO 加 热 到 713K， 按 下 式 分 解 。 


-全 >Ag+2NO。 个 十 O2z 个 





2AgNO; 
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在 日 光照 射 下 ，AgNOs 也 会 按 上 式 缓慢 地 分 解 ， 因 此 AgNO; 必须 保存 在 棕色 瓶 中 。 

AgNOs 具有 氧化 性 ， 遇 微量 的 有 机 化 合 物 即 被 还 原 为 黑色 的 单质 银 。 一 旦 皮肤 沾 上 
AgN0O; 溶 液 ， 就 会 出 现 黑色 斑点 。 

AgNO; 主 要 用 于 制造 照相 底片 所 需 的 省 化 银 乳 剂 。AgNOs 还 是 一 种 重要 的 分 析 试 
剂 ， 医 药 上 常用 作 消 毒剂 和 腐蚀 剂 。 

(3) 讽 化 银 。 

Ag* 为 18 电子 构 型 有 强 的 极 化 力 ， 而 且 容 易 变 形 , 与 易 变 形 的 Cl-、Br-、 本 结 
合生 成 的 AgX 的 性 质 ( 如 颜色 、 溶 解 性 、 键 型 等 ) 旦 现 出 有 规律 的 变化 。 南 化 银 中 只 有 
AgF 是 离子 型 化 合 物 ， 易 溶 于 水 ， 其 他 讽 化 银 均 难 溶 于 水 。 硝 酸 银 与 可 溶性 击 化 物 反 应 ， 
生成 不 同 颜色 的 卤化 银 沉 淀 。 卤 化 银 的 颜色 依 AgF( 白 )、AgCI( 白 )、AgBr( 淡 黄 )、AgI 


( 黄 ) 的 顺序 加 深 ， 其 溶解 度 也 依次 降低 。 
钢化 银 有 感光 性 ， ee 变 为 黑色 ) 。 




















2AgX 2Ag 
基于 调 化 银 的 感光 性 ， 可 用 作 照 相 底 片上 质 。 例 如 ， 照 相 底 片上 敷 有 一 层 含 
有 AgBr 胶体 粒子 的 明胶 ,在 光照 下 AgBr 银 核 ”( 银 原子 ) 。 
oy 
然后 用 显影 剂 处 理 ， 使 含有 Br 粒子 被 还 原 为 金属 银 而 变 为 黑色 ， 最 后 在 定 
:感光 的 AgBr; 东 艇 配 离子 [Ag(Ss 0; ) 了 -而 溶解 ， 


影 液 (主要 含 Naz SsO 〇 3) 的 作 
晾 二 后 就 得 到 “底片 ”( 负 颂 
ee 2S 0 一 [AgGXO3):]3- 十 Br- 


印 相 时 ， 将， 让 在 照相 纸 上 进 行 卫 汉 / 经 显影 、 定 影 ， 即 得 普通 照片 ( 正 像 )， 
AgI 在 Pp 用 作 冰 核 形成 刘 久 快 离 子 导 体 ( 辐 体 电解 质 )，AgI 已 用 于 同体 
电解 质 电 池 科 人 中 ， 


(4) 配合 物 。 

Ag7 与 单 齿 配 体形 成 的 配 离子 中 ， 以 配 位 数 为 2 的 直线 形 最 常见 。 常 见 的 Ag+ 的 配 
离子 有 [Ag(NH3)2]+、[Ag(SCN)2]-、[Ag(SsO03)2]、[Ag(CN)s]- 等 ,它们 的 稳定 
性 依次 增强 。[LAg(CNHsi )?]+ 具有 弱 氧 化 性 ， 工 业 上 用 它 在 玻璃 或 暖 水 瓶 胆 上 化 学 镀 银 。 

2[Ag(NHs)?]+ 十 RCHO 十 3OH- 一 一 2Ag / 十 RCOO- 十 4NHs 人 十 2HzO 
(甲醛 或 葡萄 糖 ) 

LAg(NH3)zJ* 溶 液 在 放置 过 程 中 会 逐渐 转变 为 具有 爆炸 性 的 AgzNH 和 AgNHs， 因 
此 切 勿 将 LAg(NH;)s] 7 溶液 长 期 放置 ,使 用 后 应 及 时 处 理 。 

[LAg(CN); 在 过 去 曾 作 为 镀 银 电解 液 的 主要 成 分 ,但 因 氰 化 物 为 剧 毒 ， 近 年 来 逐渐 
由 无 毒 镀 银 液 ( 如 [LAg(SCN)>] 等) 代替。 


10. 2.2 锌 族 元 素 
1. 锌 族 元 素 概述 


(1) 锌 族 元 素 的 通 性 。 
了 B 族 的 锌 (Zn)、 包 (Cd)、 汞 (Hg)， 称 为 锌 族 。Zn、Cd、Hsg 的 价 电子 构 型 分 别 为 
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3d04s  、4d05s 和 4f45d06s 。 它 们 的 稳定 氧化 数 为 二 2， 乘 可 以 Hg2- 的 形式 呈现 十 1 
氧化 值 。 由 于 锌 族 元 素 原子 次 外 层 有 18 个 电子 ,而 18 电子 构 型 对 原子 核 的 屏蔽 作用 较 
小 ， 因 此 I[B 族 元 素 原子 作用 在 最 外 层 s 电子 上 的 有 效 核电 荷 较 大 ， 原 子 核对 最 外 层 电子 
吸引 力 较 强 。 与 同 周期 碱土 金属 元 素 相 比较 ， 锌 族 元 素 的 原子 半径 和 离子 半径 较 小 ， 所 以 
锌 族 元 素 的 电 负 性 和 电离 能 都 比 碱土 金属 元 素 大 ， 锌 族 元 素 的 活泼 性 比 碱土 金属 元 素 差 。 
锌 族 元 素 单质 的 熔点 、 沸 点 、 标 准 摩尔 熔化 烩 和 标准 摩尔 气 化 始 不 仅 比 碱土 金属 低 ， 
而 且 比 铜 族 元 素 单 质 低 。 这 可 能 是 由 于 锌 族 元 素 原 子 的 最 外 层 s 电子 成 对 后 稳定 性 增 大 的 
缘故 ,而 且 这 种 稳定 性 随 着 锌 族 元 素 的 原子 序数 增 大 而 增强 。 由 于 锌 族 元 素 原子 最 外 层 的 
ns 轨道 已 填 满 ， 能 脱离 的 自由 电子 数量 不 多 ,与 铜 族 元 素 相 比 ， 锌 族 元 素 单质 的 导电 性 

















锌 族 元 素 原 子 的 次 外 层 d 轨道 已 填 满 ， 满 层 中 的 电子 很 去 ，s 电子 与 d 电子 的 电 
离 能 的 差 值 远 比 铜 族 元 素 大 ， 通 常 只 能 失去 最 外 层 的 2 人 而 呈现 十 2 氧化 值 。 至 于 
es f 电子 对 6s 电子 的 屏蔽 较 小 ， 


使 Hg 的 第 一 电离 能 特别 大 ， 与 Rn 的 第 一 电离 是 6s 电子 较 难 失去 而 共用 ， 形 
成 [一 Hg : Hg 一 J*+ 。 或 者 说 ，Hg 的 外 三 层 




















型 为 32、18、2， 是 一 种 封闭 的 他 和 
结构 ， 在 Hg2” 中 每 个 Hg 仍 保持 这 种 封 这 也 是 单质 示 呈 液态 和 表现 出 一 定 情 性 


结构 的 原因 。 锌 族 元 素 的 电势 图 如 下 
(2 ON 2 gE/V 


ee 249 7 


me 了 


20.622 








[Ca(OH Cd 


Was 
1 083 Hgi'-0.7955 衣 
XX 0.8519 


0.0724 0.123 
Hech 03 Hecls -2582 He HgO L024 Hg:O 


一 全 Hg 
0.0977 

由 元 素 电 势 图 可 看 出 ， 锌 族 元 素 的 标准 电极 电势 比 同 周期 的 铜 族 元 素 更 小 ， 所 以 锌 族 
元 素 的 单质 在 水 溶液 中 比 铜 族 元 素 的 单质 活泼 。 除 示 外 ， 锌 和 锅 是 较 活 泼 金 属 ， 活 泼 性 按 
Zn、Cd、Hg 次 序 减弱 ， 锌 和 包 的 化 学 性 质 比 较 接近 ， 和 与 它们 相差 较 大 ， 类 似 于 铜 族 
元 素 。 

(2) 锌 族 元 素 的 单质 。 

@ 物理 性 质 。 

Zn、Cd、Hg 都 是 银白 色 金 属 ， 由 于 d 电子 没有 参与 形成 金属 键 ， 因 此 锌 族 金属 均 较 
软 。 录 是 常温 下 唯一 的 液态 金属 ,并 且 在 273 一 473K 体积 膨胀 系数 很 均匀 ， 又 不 润 湿 玻 
璃 ， 故 用 来 制造 温度 计 。 和 汞 的 密度 很 大 (13. 55g。cm-:) ， 蒸 气压 低 ， 可 用 于 制造 压力 计 ， 
还 可 用 于 高 压条 灯 和 日 光 灯 等 。 

未 能 溶解 许多 金属 ， 如 钠 、 钾 、 银 、 金 、 锌 、 锅 、 锡 、 铅 和 镑 等 而 形成 汞 齐 。 冬 齐 可 
以 是 简单 化 合 物 ( 如 AgHg)， 或 是 溶液 (如 少量 锡 溶 于 来 )， 或 是 两 者 的 混合 物 。 当 溶解 于 
汞 中 的 金属 含量 不 高 时 ， 所 得 冬 齐 旦 液态 或 糊 状 。 钠 - 汞 齐 反 应 平稳 ， 是 有 机 合成 的 常用 
还 原 剂 ; 银 、 锡 、 铜 冬 齐 可 做 牙齿 的 填充 材料 。 过 去 曾 用 示 与 金 形 成 汞 齐 回收 贵金属 金 。 
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锭 - 示 齐 在 213K 才 凝 固 ， 可 做 低温 温度 计 。 锌 和 锅 主 要 用 于 电镀 镀层 、 电 池 和 催化 剂 。 

@ 化 学 性 质 。 

锌 和 包 的 化 学 性 质 相似 ， 而 科 的 化 学 活泼 性 差 得 多 。 锌 在 加 热 条 件 下 可 以 与 绝 大 多 数 
非 金属 单质 发 生化 学 反应 ; 在 1000'C 时 ， 锌 在 空气 中 燃烧 生成 氧化 锌 。 录 需 加 热 至 沸 才 组 
慢 与 氧气 作用 生成 氧化 冬 , 在 500C 以 上 又 重新 分 解 成 氧气 和 冬 。 锌 在 潮湿 空气 中 ， 表 面 
生成 的 一 层 致 密 碱 式 碳酸 盐 Zn(OH)s， ZnCO3， 对 内 部 的 锌 起 保护 作用 ， 故 铜 、 铁 等 制 
品 表 面 常 镀 锌 防腐 。 











2Zn+0;+ HO0+C0:—Zn(OH)s * ZnCO， 
锌 与 铝 相 似 ， 具 有 两 性 ， 既 可 深 于 酸 溶液 ， 也 可 溶 于 碱 溶液 。 
Zn 十 2H+ 一 一 Znz+ +H: 个 
Zn 十 20H- 十 2Hz0O 一 [Zn(OH) ,2 一 PH 个 
与 铝 不 同 的 是 ， 锌 与 氨水 能 形成 配 离子 而 溶解 。 
Zn+4NHs +2H:0—[Zn(NH;), 7 
来 与 硫 粉 直接 研磨 时 ， 由 于 采 呈 液态 ， 接 触 
成 硫化 末 。 
2， 锌 的 重要 化 合 物 
(1) 氧化 锌 和 氧 氧 化 锌 。 
锌 与 氧气 直接 化 合 ， 得 白 
定 ， 微 溶 于 水 ， 显 两 性 ， 深 3 









J)H- 十 Hz 个 
， 并 且 二 者 亲 合力 较 强 ， 可 以 形 






化 锌 ， 俗 称 


状 人 ， 可 用 作 白 色 颜 料 。ZnO 对 热 稳 
溶液 分 别 形 


i 酸 盐 。 
氧 剂 及 葵 酚 与 甲醛 缩合 等 反应 的 催 







由 于 ZnO 对 气体 =: 强 ， 在 石油 化 工 上 用 和 狐 
化 剂 。ZnO 大 量 填料 及 油漆 颜料 ij 年 用 于 制 软膏 、 锌 糊 、 橡 皮 襄 等 。 


儿 入 适量 的 碱 深 满 可 狩 出 Zn(OH): 沉 淀 。Zn(OH)s 也 显 两 性 ， 溶 于 


在 锌 盐 溶 液 让 
酸 洲 液 形成 名 兴 N 这 于 玻 溶液 形成 锋 酸 欠 
Zn(OH): 十 2OH- 一 一 [Zn(OH),]: 一 
Zn(OH): 能 溶 于 氨水 ,形成 配合 物 。 
Zn(OH)zs+4NH;3—[Zn(NH;3) J+ +20H- 
(2) 所 化 锌 。 
无 水 氧化 锌 为 白色 固体 ， 可 由 锌 与 氧气 反应 ,或 在 700C 下 用 干燥 的 氯化氢 通过 金属 
锌 而 制 得 。ZnCl: 在 乙醇 和 其 他 有 机 溶剂 中 溶解 度 较 大 ， 这 说 明 它 具有 共 价 性 。ZnCl 吸水 
性 很 强 ， 极 易 溶 于 水 ， 其 水 溶液 由 于 Znz2+ 的 水 解 而 显 弱 酸性 。 在 ZnCl: 浓 溶液 中 ， 由 于 形 
成 HLZnCl (OH)J 而 使 溶液 具有 显著 的 酸性 .能 溶解 金属 氧化 物 。 
Zncl +H20—H[ZnCl; (OH)] 
FesO0; +6H[LZnCl; (OH)J—2Fe[ZnCl; (OH)J;+3H:O 
因此 在 用 锡 焊接 金属 之 前 ， 常 用 ZnCl 浓 溶液 清除 金属 表面 的 氧化 物 。 焊 接 时 它 不 损 
害 金 属 表 面 ， 当 水 分 蒸发 后 ， 熔 盐 覆 盖 在 金属 表面 、 使 之 不 再 氧化 ， 能 保证 焊接 金属 的 直 
和 欲 制 取 无 水 ZnCl ， 可 将 ZnClz 水 合 物 与 SOCl: ( 氯 化 亚 砚 ) 一 起 加 热 。 
ZnCl + xzH:O0+zxSOCl—ZnCls 十 2zHCI+zSO: 个 
ZnCl: 主要 用 作 有 机 合成 工业 的 脱水 剂 、 缩 合剂 和 催化 剂 及 印染 工业 的 媒 染 剂 ， 也 
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作 石 油 净化 剂 和 活性 炭 活 化 剂 。 此 外 ，ZnCl 还 用 于 干电池 、 电 镀 、 医 药 、 木 材 防 腐 和 农 
药 等 方面 。 

(3) 硫化 锌 。 

向 锌 盐 溶 液 中 通 入 H2S 时， 生成 ZnS 白色 沉淀。 

Zn2+ 十 Hz S 一 一 ZnSy (白色 ) 十 2H+ 

ZnS 是 常见 难 溶 硫化 物 中 唯一 呈 白 色 的 ， 可 用 作 白 色 颜料 。 它 与 BaSO4 共 沉淀 所 形成 
的 混合 物 晶 体 ZnS。BaSO 称 为 锌 钢 白 (俗称 立 德 粉 ， 是 一 种 优良 的 白色 颜料 )。 无 定形 
ZnS 在 HS 气流 中 灼 烧 可 以 转变 为 ZnS 晶体 。 若 在 ZnS 晶体 中 加 入 微量 Cu、Mn、Ag 作 
活化 剂 ， 经 光照 射 后 可 发 出 不 同 颜色 的 荧光 ， 这 种 材料 可 作 荧光 粉 ， 用 于 制作 荧光 屏 。 

(4) 配合 物 。 

Zn?+ 为 18 电子 构 型 ， 极 化 能 力 和 变形 性 都 较 大 ， 
配 位 数 为 4 的 配 离子 [Zn(NH3)4]?+ 、[Zn(CN)4]? 
配 离子 [Zn(CN)4]?- 很 稳定 。 


3. 了 的 重要 化 合 物 
(1) 氧化 汞 。 


氧化 汞 有 红 、 黄 两 种 变 体 ， 都 不 深 
在 尔 盐 洲 液 中 加 入 碱 ， 可 得 到 黄色 FAX 汗 
脱水 分 解 。 SN 
二 -一 HgO 诡 s no 
$1 


红色 的 5 一 般 是 
| ) 人 


HgO 许 参 示 盐 的 原料 ,还 药 制剂 、 分 析 试 剂 、 陶 瓷 颜 料 等 
(2) ng pase 
氯 化 冬 (HgCl ) 为 白色 针 状 晶体 ， 可 在 过 量 的 氧气 中 加 热 金 属 汞 制 得 。HgCl: 为 共 价 
型 化 合 物 ， 毛 原子 以 共 价 键 与 汞 原子 结合 成 直线 形 分 子 (CI 一 Hg 一 CD) 。HgCls 的 熔点 较 低 
(280C)， 易 升华 ， 因 而 又 称 升 汞 。HgCl 略 深 于 水 ， 在 水 中 解 离 度 很 小 ， 主 要 以 RgCl 
分 子 形式 存在 ， 所 以 HgCl 又 称 “ 假 盐 "。HgCl 在 水 中 稍 有 水 解 ， 即 
Hgcb 十 HzO 一 Hg(OH)CI+HCI 
HgCl 与 稀 氨 水 反应 ， 则 生成 白色 的 氨基 氧化 冬 沉 淀 。 
HgCcl 十 2NHs 一 二 Hg(NH2:)CIY (白色 ) 十 NH4CI 
HgCl 还 可 与 碱 金属 氧化 物 反应 形成 四 氯 合 冬 CI) 配 离子 ,使 HgCl: 的 洲 解 度 增 大 。 
HgCl 十 2CI- 一 二 [HgCl]: 一 
HgCl: 在 酸性 溶液 中 具有 一 定 的 氧化 性 ,适量 的 SnCls 可 将 其 还 原 为 难 溶 于 水 的 白色 
氢化 亚 汞 沉淀 。 














NH: 、CN- 等 配 体形 成 
中 Zn2+ 与 CN- 形成 的 











j 毒 。 氧 化 冬 在 500C 时 分 解 为 汞 和 氧气 。 
， 这 是 由 于 生成 的 Hg(OH): 极 不 稳定 ,立即 














2HgCl 十 SnCls 一 一 HgzCls (白色 ) 十 SnCls 
如 果 SnCl 过 量 ， 生 成 的 HgzCls 进 一 步 被 SnCl: 还 原 为 金属 汞 ， 使 沉淀 变 黑 。 
Hgz Cl 十 SnCl 一 一 2Hgy 十 SnCl 
在 分 析 化 学 中 利用 此 反应 鉴定 Hg: 或 Snz+ 。 
HgCl: 的 稀 溶 液 有 杀菌 作用 ， 外 科 上 常用 作 消 毒剂 。HgCl 也 可 用 作 有 机 反应 的 催化 剂 。 
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金属 汞 与 HgCl: 固体 一 起 研磨 ， 可 制 得 氧化 亚 汞 。 
HgCl 十 Hg — Hg: Cl 
Hgz Cl: 为 直线 形 分 子 (CI 一 Hg 一 Hg 一 CD) 。 在 亚 汞 化 合 物 中 ， 孙 总 是 以 双 聚 体 Hg?” 
出 现 ， 两 个 Hg 以 共 价 键 相 结合 。 从 Hg+ 的 价 电子 构 型 5d"6s! 推测 ， 亚 示 化 合 物 应 是 顺 
磁性 的 ， 但 实际 上 是 反 磁 性 的 。X 射线 衍射 实验 结果 也 表明 ， 单 个 Hg1 是 不 存在 的 。 
Hgz Cl 为 白色 固体 ， 难 溶 于 水 。 少 量 的 Hgz Cl 无 毒 ， 因 味 略 甜 常 称 甘 隶 ， 常 用 于 
制作 甘 录 电极 。 在 医药 上 ，HgzCls 用 作 海 剂 和 利尿 剂 。Hg2zCls 见 光 易 分 解 ， 即 
Hg> 全 2 十 Hg 
HgzCl 与 氨水 反应 可 生成 氨基 氧化 汞 和 和 汞 ,使 沉淀 显 灰色 。 此 反应 可 用 于 鉴定 
HgzCl 十 2NHs 


Hg1+ ， 反 应 式 为 
Hg(NH2)Cly 十 symo 
(3) 硝酸 汞 和 硝酸 亚 未 。 eA 


硝酸 汞 和 硝酸 亚 东 都 溶 于 水 ， mm 
Os3)2 4 十 2HNO; 


2Hg(NO;)s +H:0—Heg 有 
Hg: (NO:s)s+ HO )HD NO: y 十 HNO; 
在 配制 Hg(NO3)s 和 Hgz (NO3)2 沪 江 外 为 防止 水 解 ， 应 先 溶 于 稀 硝酸 中 。 


在 Hg(NO;): 溶 液 中 ， 橘红 色 HglL: 沉淀 ， 后 者 溶 于 过 量 KI 中 ， 形 成 


无 色 LHgl 了- 。 i 
十 2I 色 ) 


x HgL + 0 
在 Hg we 加 入 KI， Wt 开 沉 淀 ， 继 续 加 入 KI 溶液 则 形成 


[HgI] ， 
























































Hg3+ a y ( 浅 绿色 ) 
Hgzlz+21-—[Hgl]:- +Hg 
在 Hg(NO;) 溶 液 中 加 入 氨水 ， 可 得 碱 式 氨基 硝酸 汞 白色 沉淀 。 
2Hg(NO:): 十 4NHs 十 Hz0O 一 HgO. NH: HgNO; (白色 ) 十 3NHiNO; 
而 在 硝酸 亚 汞 Hgz (NO; )* 溶 液 中 加 入 氨水 ， 不 仅 有 上 述 沉 淀 产 生 ， 同 时 有 冬 析 出 。 
2Hgz(NOi)* 十 4NHi 十 HzO 一 HgO.。NH2HgNO; ， (白色) 十 2Hg 十 3NHINO 
Hgz (NO; ): 受 热 时 按 下 式 分 解 。 
Hg (NO):- 全 2HgO+2NO: 1 
在 空气 中 ，Hgz (NO;): 易 被 氧化 为 Hg(NO;);。 
2Hgz (NOs)2+0;+4HNO:—4Hg(NO;), +2H;O0 
为 防止 氧化 ，Hg: (NO; ): 溶 液 中 加 入 少量 金属 汞 ,使 所 生成 的 Hg2+ 被 还 原 为 Hg3+ 。 
Hg’* 十 Hg 一 一 Hg2 











(4) 配合 物 。 

Hg 入 形成 配合 物 的 借 向 较 小 。Hg2+ 易 与 CI 、Br- 、I 、CN- 、SCN- 等 配 体形 成 
配 位 数 为 4 的 稳定 配 离子 ， 如 [HgCli J 、[HgL]:-、[Hg(SCN),]?、[Hg(CN), J 
等 。 当 配 体 一 定时 ，Hg?* 形 成 的 配 离子 比 Zn?* 形 成 的 配 离子 稳定 得 多 。 
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Ks[HgL] 和 天 OH 的 混合 溶液 称 为 夺 斯 勒 试剂 ， 是 鉴定 NHT 的 特效 试剂 。 如 果 溶 液 
中 有 微量 NH 存在 ， 滴 加 泰 斯 勒 试剂 ， 就 会 立即 生成 红 棕色 沉淀。 
Hg 
~ 
NH+ +2[Hglh J +40H-— 0、 NH ( 红 棕 色 ) 十 3HsO 
Hg 





(5) Hg2+ 与 Hg 的 相互 转化 。 

从 和 汞 的 元 素 电势 图 可 知 ，qgS (Hg2- /Hg21 ) 之 Ye (Hg 和 /Hg)， 因 此 在 酸性 溶液 中 
Hg2+ 可 氧化 Hg 生成 Hg2  。 

Hg2+ 十 Hg 一 Hg3+ 

这 是 一 个 Hg 入 离子 的 反 歧化 反应 , 在 298. 15K 时 该 反应 的 标准 平衡 常数 KS = 80。 
从 反应 的 标准 平衡 常数 来 看 ,平衡 时 Hg?+ 基本 上 转变 为 [H 眠 六 因此 常用 录 盐 和 金属 汞 
制备 亚 未 盐 。 

根据 平衡 移动 原理 ， 如 果 Hg? a 会 降低 Hg2+ 的 浓度 ， 有 利于 
Hg 入 发生 歧 化 反应 。 例 如 ,在 Hg 六 溶液 中 NaOH、NazS、KI 时 ， 就 会 发 生 


Hg2t+ 的 歧化 反应 。 
Hg?*+ 十 2OH ke goOy +Hgy 十 HzO 


H 一 一 HgSy +Hgvy 































Y 
除 Hgs*F: 外 ，HgzXs 与 Hgi 作用 ， 生 成 物 是 Hgs Xs 沉 


淀 。 只 有 当 X- 过 量 时 4 和 ” 
Ne 10. 第 竺 区 元 素 


周期 表 中 第 六 周期 第 上 LB 族 的 位 置 代 表 了 从 57 号 元 素 铀 (La) 到 71 号 元 素 饮 (Lu)， 共 15 种 
元 素 , 统称 钢 系 元 素 。 第 七 周期 第 BB 族 的 位 置 则 代表 了 从 89 号 元 素 钢 (Ac) 到 103 号 元 素 链 
(Lr)， 也 是 15 种 元 素 ， 统 称 铜 系 元 素 。f 区 元 素 就 是 包括 除 钢 、 铀 以 外 的 铀 系 和 钢 系 元 素 。 

钢 系 元 素 和 轩 B 族 另 一 种 元 素 包 (Y) 一 起 ， 合 称 为 稀土 元 素 。 因 为 它们 的 化 学 性 质 相 
似 ， 在 自然 界 中 基本 上 共生 在 一 起 。 

铜 系 元 素 都 是 放射 性 元 素 。 在 儿 后 面 的 九 种 元 素 (95 一 103) 是 在 1940 一 1962 年 用 人 工 
核反应 合成 的 。 钢 系 元 素 除 针 、 铀 外 ,其 他 元 素 在 地 壳 中 含量 极 微 或 者 根本 不 存在 ,日 前 
对 于 它们 的 性 质 研究 得 还 不 充分 。 


10.3.1 镁 系 元 素 


1. 铜 系 元 素 的 通 性 


位 于 周期 表 下 方 的 15 个 铜 系 元 素 ， 挤 在 第 六 周期 第 肯 B 族 的 同一 格子 内 ， 常 用 符号 
Ln 作为 铀 系 15 个 元 素 的 总 代表 。 它 们 的 价 层 电子 构 型 为 48 一 "5d"~16s* 。4f 轨道 的 能 量 
略 低 于 5d， 所 以 自 钙 (Ce) 开 始 ， 随 原子 序数 增加 ,电子 依次 填 入 4f{， 只 有 和 包 (64Gd) 新 增 
电子 进入 5d， 从 而 保持 4f 的 半 充 满 ， 这 样 的 电子 排 布 符合 洪 特 规则 。 
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铜 系 元 素 的 常见 氧化 态 为 十 3。 只 有 63Eu 和 7oYb 容易 形成 十 2 氧化 态 ，isCe 和 6s Tb 容 
易 形 成 十 4 氧化 态 。 这 是 因为 2 个 或 4 个 电子 参与 成 键 之 后 ， 有 了 或 位 壳 层 的 形成 。 例 
如 ， 钢 与 0: 作 用 都 生成 LasO3， 而 Ce 与 0: 则 生成 CeO* ， 因 为 CeCK ) 比 Ce( 亚 ) 更 稳定 。 
能 以 十 4 氧化 态 稳定 存在 于 水 溶液 的 铀 系 离子 只 有 Ce:+ ， 其 氧化 性 很 强 。 

Ce4+ 十 e Ces+ 98 一 1.45V 
Ye (Cet+ /Ces+ ) 和 名 (CIO /CI ) 的 大 小 接近 ，Ces+ 可 定量 地 使 Fez+ 氧化 为 Fes+ ， 
Cet+ 为 氧化 剂 的 定量 分 析 方 法 称 为 “ 饰 量 法 "。Ln 在 300 一 400C 和 Hs 反应 可 以 生成 
LnHs ， 但 EuHs* 和 YbHs 为 离子 型 氧化 物 ， 而 其 他 LnHs 则 为 金属 型 氧化 物 ， 具 有 导电 性 。 
其 实 ， 这 类 金属 氧化 物 中 Ln 的 氧化 态 还 是 十 3， 因 为 还 有 一 个 电子 占据 导 带 成 离 域 状态 ， 
所 以 能 导电 。 

钢 系 金属 都 是 活泼 金属 ,它们 的 标准 电极 电势 gO (Ln31 
有 ge (Ew+ /Eu) 二 一 2.0V。 而 在 碱 性 介质 中 ,gS (Ln( 
明 无 论 在 酸性 还 是 碱 性 介质 中 ，Ln 都 是 活泼 金属 。 

与 d 区 元 素 离子 相似 ， 钢 系 元 素 离子 的 颜色 
源 于 d 轨道 分 裂 ， 发 生 d 一 d 跃迁 ; 而 钢 系 元 
由 于 {轨道 深 处 内 层 ， 很 少 受到 外 界 环境 (好 8 






































n) 都 低 于 一 2.0V， 其 中 只 
) 在 一 2.9 一 一 2.7V， 说 






。d 区 元 素 离子 的 颜色 主要 来 
主要 源 于 轨道 分 裂 ， 即 {一 f 跃迁 。 
溶剂 ) 的 影响 ， 因 此 铀 系 离子 的 颜色 和 













吸收 光谱 都 相当 稳定 ， 可 以 用 于 定 析 。 此 外 ， 铀 系 元 素 十 3 价 阳离子 的 颜色 呈 
现 有 趣 的 规律 性 ， 自 sr Las+ 至 Re for ne xe He eT 
化 。 以 aGd 为 中 点 ， 分 别 向 原 加 和 减少 两 移动 时 ， 颜 色 变化 很 相似 ， 但 
和 人 家 元 电子 能 级 的 2 律 尚 无 明确 的 解释 。 

钢 系 金属 离子 中 ， at、 0 卖 外 电子 排 布 是 全 空 或 全 满 ， 具 有 反 了 磁 
性 之 外 ， Pe pe 人 由 于 铜 系 元 素 内 层 [电子 的 能 级 
受 外 界 环境 ? 向 较 小 ， 铀 信任 使 或 化 合 物 可 作为 优良 的 磁性 材料 。 例 如 ， 
Nb- Fe-B 永 el ee 了 钢 系 元 素 。 

2. 钢 系 收缩 现象 





钢 系 元 素 的 原子 半径 和 离子 半径 随 原子 序数 的 增加 而 缓慢 减 小 的 现象 称 为 钢 系 收缩 现 
象 ， 如 图 10. 4 所 示 。 由 于 钢 系 元 素 的 电子 几乎 是 依次 填 信 内 层 的 4f 轨道 的 ， 而 4f 电子 的 递 
增 不 能 完全 抵消 核电 荷 的 递增 ,因此 钢 系 元 素 的 原子 半径 随 原 子 序数 增加 缓慢 下 降 。 由 57 
号 元 素 La 至 71 号 元 素 Lu， 原 子 半径 由 188pm 降低 为 173pm。 这 是 钢 系 元 素 物 理化 学 性 质 
相近 的 主要 因素 。 由 图 10. 4 还 可 以 看 出 Eu 和 Yb 的 原子 半径 显著 大 于 其 他 各 元 素 。 








半 
各 
离子 半径 /pm 
co"S3 





EE EE 
原子 序 原子 序数 
图 10.4 钢 系 元 素 的 原子 半径 和 离子 半径 


255| 


1256 


_ 普通 化 学 (第 2 版 ) semmmmme= 

钢 系 收缩 现象 不 仅 影响 钢 系 元 素 ， 也 使 位 于 钢 系 元 素 后 面 入 B 族 的 ?> Hf( 欠 ) 和 4o Zr 
( 销 )、VB 族 的 rs Ta( 乌 ) 和 w Nb( 锟 ) 与 MB 族 的 , W( 钨 ) 和 42 Mo( 钼 ) 的 原子 半径 差不多 相 
等 ， 见 表 10 -3。 原 子 序数 相差 32， 而 原子 半径 却 变化 不 大 ， 导 致 这 些 第 五 周期 、 第 六 周 
期 的 同族 元 素性 质 非常 相似 ， 在 自然 界 共 生 ， 难 以 分 离 。 第 六 周期 位 于 La 后 面 的 ?> Hf、 
73Ta、74W .75 Re、rsOs 等 金属 都 具有 密度 大 、 熔 点 高 、 硬 度 大 等 特点 。 这 也 是 因为 受 钢 系 
收缩 的 影响 ， 其 核电 荷 增 大 ， 半径 增加 却 很 少 ， 原 子 间 作用 力 增强 的 缘故 。 这 就 是 所 谓 的 
铀 系 收缩 效应 。 




















表 10-3 钢 系 收缩 对 于 过 渡 元 素 金 属 半径 的 影响 











NB 原子 半径 /pm | vB 原子 半径 /pm VB 原子 半径 /pm 
40 Zr 160 4Nb 146 12 Mo 139 
mHf 159 73Ta 146 NW 139 














总 之 , 钢 系 15 种 元 素 以 相似 性 为 主 ， a 因此 钢 系 元 素 的 分 离 是 复杂 
艰巨 的 工作 。 但 它们 也 有 微小 的 差异 ， 可 利用 ee ee 
行 分 离 。 化 学 家 在 19 世纪 初 就 发 现 了 取 名 印 土 ， 其 实 它 是 钢 系 元 素 的 混合 
物 。 经 历 了 几 代 人 的 努力 ， 到 20 


3. 钢 系 元 素 的 用 途 

我 国 是 世界 上 上 we 家 之 一 。 来， 稀土 工业 发 展 十 分 迅速 ， 
在 各 个 工业 部 门 ， TO at 越 广泛 ， 如 高 磁性 材料 ， 激 光 材 料 
(Nds+ 、Era+)， 光 材料 (Ce、 Er) 和 原子 堆 的 控制 材料 (Sm、Eu、 
Gd) 等 。 0 的 Wn : 些 地 区 大 田 试验 结果 ， 发 现 稀 
土 元 素 微 ee 使 多 种 作物 增产 。 a 每 亩 施 硝酸 稀土 40g， 可 增产 10%。 
稀土 元 素 可 作为 植物 光合 作用 的 催化 剂 ， 既 可 促进 谷物 灌浆 的 生理 过 程 ， 又 可 促进 无 机 磷 
的 转化 过 程 。 


10.3.2 钢 系 元 素 概述 


15 种 山系 元 素 位 于 第 七 周期 是 B 族 ， 在 钢 系 的 下 面 。 它 们 的 性 质 和 钢 系 相似 ， 存 在 钢 
系 收缩 现象 ， 十 3 价 金属 离子 的 颜色 从 无 色 一 有 色 一 无 色 ， 依次 变化 。 

与 铀 系 元 素 相 比 ， 铜 系 元 素 的 核 外 电子 排 布 更 复杂 。 铀 系 元 素 的 特征 价 态 是 十 3， 但 
是 钢 系 元 素 则 没有 这 么 规律 。 钢 系 元 素 的 主要 价 态 除 了 十 3 之 外 ， 十 2、 十 4 和 十 5 都 比较 
常见 。 这 主要 是 由 于 5f 电子 比 导电 子 更 容易 失去 ， 从 而 易于 形成 高 价 稳定 离子 。 

铜 系 元 素 都 是 放射 性 元 素 。 普 通 的 化 学 反应 涉及 原子 核 外 电子 重 排 ， 而 放射 性 化 学 反应 则 










A 











涉及 原子 核 内 中 子 和 质子 的 重新 组 合 ， 即 核 化 学 反应 。 回 回 回 5 寻 | 回 
9| 
人 这 -全 会 练习 -- 加 和 8 园 卜 
【在 太空 【金属 疲劳 】 
ee | 


过 渡 元 素 的 共性 有 哪些 ?请 列举 熔点 最 高 的 金属 、 硬 度 最 大 的 金属 、 沸 点 最 高 的 
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金属 、 密 度 最 大 的 金属 。 

2. 对 同一 族 元 素来 说 ， 随 着 周期 数 增加 .为 什么 主 族 元 素 低 氧 化 态 趋 于 稳定 ， 而 过 
渡 元 素 高 氧化 态 趋 于 稳定 ? 

3. 用 反应 式 来 解释 下 列 实验 现象 。 

(1) 黄色 的 BaCrO 溶 解 在 浓 HCI 中 ， 得 到 一 种 绿色 溶液 。 

(2) 在 KaCrzO7 饱 和 溶液 中 加 入 浓 人 并 加 热 至 200'C ,溶液 的 颜色 由 橙 红色 变 
成 蓝 绿 色 。 

(3) 在 酸性 介质 中 用 Zn 还 原 Cr2O7 时 ,溶液 颜色 由 禁 色 经 绿色 变 成 蓝 色 ， 放 置 后 又 
变 回 绿色 。 

(4) Co 溶液 中 加 入 KCN 固体 ， 稍 稍 加 热 有 气体 放出 。 

(5) 在 酸性 介质 中 用 Zn 还 原 Naz MoO! 时 ,溶液 变 成 棕 而 还 原 Naz WO 时 ， 溶 液 


呈 蓝 色 。 
4. 有 一 黑色 的 化 合 物 A， 它 不 溶 于 碱 液 ， 加 热 志 A HCl 得 淡 红色 溶液 B， 同 时 
放出 气体 C。 在 也 溶液 中 加 STR 在 空气 中 慢 慢 变 成 棕色 下 。 将 
E 和 固体 NaOH 一 起 熔融 并 通 入 气 | 物质 下 。 将 下 溶 于 水 后 再 通 入 气体 
C， 则 详 成 并 伯 这 祖 G。 试 指出 各 字母 所 1 ， 并 写 出 有 关 的 反应 式 。 
. 为 什么 氢化 亚 汞 的 分 子 式 要 写 级 :而 不 写成 HgCl? 
6. 在 含 配 离子 A 的 溶液 中 We 有 黄色 沉淀 B、 刺激 性 气体 C 和 白色 沉淀 H 
生成 。 气 体 C 能 使 KMnOi 溶 将 氯气 通 到 中 ， 则 得 到 白色 沉淀 H 和 含 D 
的 溶液 。D 和 BaCls 作 用 ， Do :。 若 在 A 溶液 中 加 入 KI 溶液 ， 


et 再 加 CN 溶液 ， 黄色 近 这 解 形 成 无 色 溶液 G。 试 确定 A、B、 































“Ds EB Bo 为 何 物 ， “六 友 应 式 

芳 i 列 和 内 现象 和 

(1) 液 中 加 入 KSCN 溶液 ,溶液 立即 变 红 ,加 入 适量 的 SnCl 后 溶液 变 成 
无 色 。 


(2 
褪色 。 

(3) 向 FeCls 溶 液 中 通 入 HS， 并 没有 硫化 物 沉淀 析出 。 

8. 为 什么 钢 系 元 素 化 学 性 质 很 相似 ， 而 钢 系 元 素 彼 此 间 化 学 性 质 差别 较 大 ? 

二 、 练 习题 

1. 向 Cr( 开 ) 盐 溶液 中 逐 滴 加 入 NaOH 试 液 ， 先 有 灰 蓝 色 胶 状 沉淀 生成 ， 继 而 沉淀 深 
解 ， 溶 液 变 成 深 绿色 。 此 时 加 入 适量 的 Hs O; 试 液 . 溶液 变 成 黄色 ， 加 酸 至 过 量 , 溶液 由 
黄色 变 为 橙 红色 ， 再 加 入 适量 的 HsO 〇 : 试 液 和 少量 的 乙 本 溶液 显 蓝 色 ,放置 后 溶液 又 变 
成 绿色 。 试 写 出 每 一 步 变 化 的 反应 式 。 

2. 以 二 氧化 锰 为 原料 ， 制 备 下 列 化 合 物 。 

(1) 硫酸 锰 ; (2) 鳃 酸 钾 ; (3) 高 锰 酸 钾 。 

3， 回答 下 列 问题 。 

(1) KMnO 〇 4 溶液 为 何 应 储 存在 棕色 瓶 中 ? 

(2) Mn(I) 的 配合 物 为 何 大 多 无 色 或 颜色 较 淡 ? 

(3) 为 什么 不 能 将 KMnO1 固 体 与 浓 硫 酸 混合 ? 


向 FeSO: 深 液 中 加 入 碘 水 溶液 ， 碘 水 不 和 褪色， 再 加 入 适量 的 NaHCO; 后 ， 碘 水 
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(4) 说 明 Cr( WL) 和 Mn( WL) 含 氧化 合 物 颜色 较 深 的 原因 。 

(5) 若 溶 液 中 同时 含有 Cr+ 、AHB+ 和 Fe?* ， 应 如 何 分 离 它们 。 

4. 有 一 种 棕 黑 色 的 固体 铁 化 合 物 A， 与 盐酸 作用 生成 浅 绿色 溶液 B， 同 时 放出 臭 味 气 
体 C, 将 C 通 入 CuSOs 溶 液 生成 棕 黑 色 沉淀 D, 将 Cls 通 入 B 中 得 到 黄色 洲 液 E， 向 E 中 
加 入 KSCN 试 液 得 到 血红 色 液 体 F, 向 F 中 加 入 NaF 固体 生成 无 色 液体 G。 试 指出 A 
B、C、D、E、F、G 各 为 何 物 ， 并 写 出 有 关 的 反应 式 。 

5. 在 Fe?+ 、Co?+ 和 Ni?1 的 溶液 中 分 别 加 入 足 量 的 NaOH， 在 无 CO; 的 空气 中 放置 
后 各 有 什么 变化 ? 写 出 反应 式 。 

6. 氧化 钴 溶液 与 过 量 的 浓 氨 水 作用 ， 并 将 空气 通 和 该 溶液 。 请 描述 可 能 观察 到 的 现 
象 ， 写 出 相关 化 学 反应 式 。 

7. 能 否 用 铀 制 容 器 盛装 下 列 试剂 ， "TT 实验 室 在 使 用 铂 

















制 器 血 时 ， 应 注意 些 什么 ? 
(1) 浓 HCL (2) 浓 HNO;; (3) 氧气 酸 ; (4) 王 SS 
8. ro 
(1) 由 MnS 制备 KMnOy 
(2) 由 FeSO4 制 备 无 水 FeCl 。 


es Ry 
(4) 由 CoCls 制 备 CocCIOr NS 


9. 解释 下 列 现象 。 
(1) BaCrOi 和 BaSO! 









RN i 而 后 者 却 不 溶 ? 


(2) 为 什么 Cu(NENO7 无 色 而 Cu(NH3 X97 

(3) 人 和 - 么 于 燥 时 呈 蓝 色 ， 粉红 色 ? 
10， 找 出 人 生化 所 兴 的 物质 和 汪汪 应 式 。 
(1) Mn2 nO7 。 


(2) Cr+ 一 CrO 和 。 

(3) Coz+ —>Co(CN)3- 。 

(4) 粗 Ni> 纯 Ni。 

11. 比较 H2CrO: 、H2zMoOs 、Hs WO4 以 下 几 方 面 性 质 的 大 小 : 氧化 性 、 稳 定性 、 酸 
性 、 生 成 多 酸 趋势 、 水 中 溶解 度 。 

12. 欲 制备 纯 ZnSO4 ， 已 知 粗 ZnSO4: 深 液 中 含有 Fez+ 、Fes+ 、Cu?+ ， 在 不 引进 杂质 
的 条 件 下 ， 如 何 设计 除 杂 工艺 ? 

13. 请 选用 适当 的 配 位 剂 将 下 列 各 种 沉淀 物 溶解 ， 写 出 相应 的 反应 式 。 

(1) Cu(OH)s; (2) AgBr; (3) Zn(OH):; (4) HgL 。 

14. 同属 ds 区 元 素 ,为 什么 铜 族 元 素 不 仅 可 失去 s 轨道 上 的 价 电 子 ， 还 可 失去 (n 一 1)d 
轨道 上 的 d 电子 而 显 十 2 甚至 十 3 氧化 态 ， 而 TB 族 元 素 则 无 十 3 氧化 态 ? 

15. 分 离 并 鉴定 下 列 物质 。 

(1) 用 三 种 不 同方 法 区 别 锌 盐 和 镁 盐 ; (2) 用 两 种 不 同方 法 区 别 锌 盐 与 锅 盐 ; (3) 分 
离 DCd+ 和 Cuz+ ，@Zn2+ 、Cd2+ 和 Mg2- 。 

16. 有 一 份 测试 报告 说 明 溶液 中 同时 含有 Ag+ 、K+ 、SO3 和 Sn?+ ， 这 个 结论 是 否 
正确 ? 简 述 原因 。 
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(2) 了 解 煤 的 组 成 、 


焦化 、 气 化 和 渡 化 过 程 。 
sk eh 的 组 成 及 应 用 ， 了 解 








页 岩 油 和 页 岩 气 的 组 成 和 遍 

A 主要 类 型 、 特 a 

(5) 了 解 核 蜡 台 人 JW we 

(6) 热能 、 化 学 能 和 和 sa， 了 解 生 物质 能 、 氢 能 、 风 
地 热能 ied 


能 源 是 指 能 够 向 人 们 提供 能 量 的 自然 资源 ， 是 人 类 社会 赖 以 生存 和 发 展 的 物质 基础 。 自 
从 有 了 火 ， 人 类 便 开始 使 用 柴草 作为 能 源 。18 世纪 发 明了 蒸汽 机 以 后 ， 煤 炭 开 始 被 大 量 开 
采 ,， 逐渐 取代 柴草 成 为 主要 能 源 。 到 了 第 二 次 世界 大 战 以 后 ， 石 油 的 消费 很 快 超 过 了 煤炭 
在 世界 能 源 消费 结构 中 跃 居 首位 。 能 源 的 发 展 是 社会 生产 力 发 展 的 主要 标志 之 一 。 每 一 次 能 
源 技术 的 创新 和 突破 都 给 人 类 社会 进步 带 来 了 重大 和 深远 的 影响 。 现 在 人 类 的 - 切 活动 都 训 
不 开 能 源 。 可 我 们 现在 使 用 的 主要 能 源 如 煤炭 、 石 油 、 天 然 气 等 资源 日 趋 减少 ， 能 源 供需 之 
间 的 矛 抽 起 起 拓 借 。 能 源 甘 乏 的 问题 用 扩 着 折 们 ， 解 决 能 源 危机 已 是 人 类 面临 的 最 紧 近 的 
问题 之 一 。 在 能 源 的 开发 和 利用 上 ， 化 学 担负 着 重要 的 使 命 


11.1 能 源 与 社会 





11.1.1 能 源 的 概念 与 分 类 
能 源 是 指 能 提供 能 量 的 自然 资源 。 自 十 以 来 人 类 所 使 用 的 各 种 能 量 资源 ， 如 机 械 能 、 热 
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能 、 化 学 能 、 原 子 能 、 生 物 能 、 光 能 等 总 称 为 能 源 。 它 们 是 进行 经 济 建设 、 发 展 科学 技术 和 改 
善人 们 生活 必 不 可 少 的 物质 基础 。 能 源 的 消费 水 平 在 很 大 程度 上 是 一 个 国家 综合 实力 的 表现 。 

2. 能 源 的 分 类 

自然 界 中 蕴藏 着 丰富 的 能 源 ， 从 不 同 的 角度 可 进行 不 同 的 分 类 。 

(1) 按 来 源 ， 通常 把 能 源 分 为 一 次 能 源 和 二 次 能 源 。 存 在 于 自然 界 中 的 可 直接 利用 其 
能 量 的 能 源 称 为 一 次 能 源 ; 而 把 必须 用 其 他 能 源 制 取 或 产生 的 能 源 称 为 二 次 能 源 。 煤炭 、 
石油 、 天 然 气 等 化 石 燃 料 ( 又 称 矿物 燃料 ) 及 核能 、 地 热 、 水 能 等 属于 一 次 能 源 ; 电力 、 汽 
油 、 柴 油 、 甲 烷 、 酒 精 、 焦 炭 、 煤 气 、 氢 能 等 则 属于 二 次 能 源 。 
(2) 按 使 用 程度 ， 通 常 把 能 源 分 为 常规 能 源 ( 传 统 能 源 ) 和 新 能 源 。 常 规 能 源 是 指 目前 
应 用 比较 普遍 的 能 源 ， 如 煤炭 、 石 油 、 天 然 气 、 核 能 、 水 能 等 。 常规 能 源 又 可 分 为 可 再 生 
常规 能 源 和 非 青 生 常 规 能 源 。 其 中 煤炭 、 石 油 、 天 然 气 、》 、 沥 青 砂 、 核 裂变 原料 等 
属于 一 次 性 非 再 生 常 规 能 源 ， 而 水 能 、 生 物质 能 (柴草 合生 等 ) 则 属于 可 再 生 常 规 能 
源 。 te 、 风 能 、 地 热能 等 ) 则 称 为 新 


能 源 。 能 源 分 类 见 表 11 -1。 
表 11- 
类 别 ES 新 型 能 源 
pe | “未 大 a 上 及 植物 秸秆 | ~ 太阳 能 (发 电 、 供 热 等 )， 风 能 (动力 、 




















































































等 )， 地 热能 ( 供 热 、 发 电 等 ) 等 


一 次 和 -过 
能 源 煤 诺 油 、 天 然 气 、 油 更 
| 非 再 生 能 源 人 Ta 核 聚变 原料 




















煤炭 制品 (煤气 、 焦 获 )， 石 油 制品 (汽油 、 煤 油 、 柴 油 和 煤气 )， 电 
和 ， 氢 能， 沼气 ， 激 交替 离 子 体 和 发 酵 酒精 


二 次 能 源 





(3) 按 能 源 消耗 后 是 否 污染 环境 ， 能 源 可 分 为 污染 型 能 源 和 清洁 型 能 源 。 煤 炭 和 石油 
属于 污染 型 能 源 ; 水 力 、 氧 能、 燃料 电池 和 太阳 能 等 则 属于 清洁 型 能 源 。 


11.1.2 能 量 的 转化 


能 源 在 一 定 条 件 下 可 以 释放 出 能 量 。 能 量 有 各 种 不 同 的 形式 ， 如 机 械 能 、 势 能 、 动 
能 、 热 能 、 化 学 能 、 光 能 、 电 能 、 核 能 等 。 各 种 形式 的 能 量 是 可 以 相互 转化 的 。 能 量 转化 
既 包括 同 种 能 量 和 不 同 种 能 量 的 转化 ， 又 包括 能 量 的 直接 转化 和 间接 转化 。 能 量 转化 服从 
热力 学 第 一 定律 一 一 能 量 守恒 定律 。 化 学 反应 是 能 量 转化 的 重要 技术 之 一 。 能 量 的 化 学 转 
化 主要 利用 热 化 学 反应 、 光 化 学 反应 、 电 化 学 反应 和 含有 微生物 的 生物 化 学 反应 等 
表 11- 2 列 出 了 能 量 的 化 学 转化 途径 。 

表 11-2 能 量 的 化 学 转化 途径 





























能 量化 学 转化 现象 能 量化 学 转化 现象 

化 学 能 一 热能 燃烧 反应 、 反 应 热 化 学 能 一 电能 电化 学 反应 、 化 学 电源 
热能 一 化 学 能 一 热能 化 学 热管 电能 一 化 学 能 电解 、 电 镀 

热 光 能 一 生物 能 光合 作用 、 生 化 反应 生物 能 一 电能 生物 化 学 反应 、 发 酵 
光 能 一 化 学 能 一 电能 光化学 电池 光 能 一 化 学 能 光化学 反应 
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能 量 的 转化 很 难 十 分 彻底 ， 在 实际 过 程 中 ,未 能 做 有 用 功 的 部 分 ,通常 以 热 的 形式 表 
现 。 有 的 能 量 ( 如 热能 ) 理 论 上 已 经 证 明 不 可 能 百分之百 地 转化 为 别 的 能 量 ， 如 火力 发 电 和 
原子 能 发 电 的 效率 通常 只 有 30%% 一 40%， 其 余 的 能 量 则 以 热 的 形式 散失 掉 。 


11.1.3 ”能源 与 社会 进步 


地 球 从 太阳 辐射 获取 光 和 热 ， 经 植物 的 光合 作用 转化 为 生物 质 能 。 埋 藏 在 地 下 的 动 植 

et 石油 和 天 然 气 等 化 石 能 源 。 江 河 湖 海中 的 水 经 燕 

凝结 降落 在 高 山 丘 陵 形成 水 力 能 。 空 气 经 太阳 能 加 热 ， 因 密度 差 而 形成 风能 。 所 以 可 
ee 太阳 能 是 地 球 能 源 的 总 来 源 。 

从 火 的 发 现 到 18 世纪 产业 革命 之 间 ， 树枝、 杂 草 、 秸 秆 等 生物 质 燃 料 一 直 是 人 类 
使 用 的 主要 能 源 ， 这 称 为 柴草 时 期 。18 世纪 中 叶 ， 煤炭 开 规模 开采 。 1769 年 瓦特 
发 明 蒸汽 机 ， 煤 炭 作为 蒸汽 机 的 动力 之 源 ， 完 成 了 第 一 命 ， 使 煤炭 成 为 人 类 的 
主要 能 源 ， 这 称 为 煤炭 时 期 。20 世纪 初 ， 在 美国 、 北非 等 地 区 相继 发 现 了 大 
田 及 伴生 的 天 然 气 。 石 油 的 大 量 开采 和 炼油 工艺 ! 使 石油 很 快 成 为 能 源 消费 的 主 
流 ， 这 称 为 石油 时 期 。 常 规 能 源 ( 如 煤炭 、 礁 然 气 ) 的 燃烧 将 化 学 能 转化 为 热能 和 
ee 同时 生成 二 氧化 碳 、 水 和 其 他 无 相 于 其 中 含有 硫 、 气 等 有 害 元 烧 

程 中 转化 为 二 氧化 硫 和 氮 氧 化 物 而 然 料 的 消费 速度 
ee 了 动 植物 经 地 质 作 用 形 源 的 速度 ， 因 此 化 石 能 源 面临 着 被 消耗 殖 尽 的 
危险 。 


以 信息 、 生 物 和 新 材 业 我 于 为 标志 的 第 三 Sr " 命 为 新 能 源 技术 创造 了 机 遇 和 条 
件 ， 使 氢 能 、 ER 人 替 化 石 燃料 的 新 能 源 。 
有 11. EA 石 燃料 


化 有 燃 江 是 由 竹 物 和 开罗 多 全 拓 注入 失 的 沁 硕 作用 转化 而 成 的 能 源 ， 包 括 煤 、 石 汕 和 
天 然 气 等 。 作 为 能 源 ， 它 们 最 初 都 是 由 水 和 大 气 中 的 二 氧化 碳 经 光合 作用 合成 的 ， 从 而 把 
大 阳 能 转化 为 化 学 能 ， 最 后 储存 在 矿物 燃料 中 。 目 前 在 世界 能 源 消费 结构 中 仍然 以 化 石 燃 
料 为 主 ， 消 耗 量 非常 大 。 据 国际 能 源 署 统 计 ，2017 年 世界 一 次 能 源 消费 构成 比例 为 石油 
34%， 煤炭 28%， 天 然 气 23%， 核电 4%， 水 电 7% 及 其 他 4%。 我 国 是 世界 上 少数 以 煤 
为 主要 能 源 的 国家 ，2017 年 我 国 总 能 源 消费 中 ,煤炭 占 60%， 石油 占 19%， 天然 气 占 
7%， 水电 和 核能 占 10%。 化 石 燃 料 属于 不 可 青 生 能 源 ， 因 此 合理 地 利用 化 石 燃 料 非常 
重要 。 


11.2.1 煤 


































-4 








1. 煤 的 来 源 与 组 成 

(1) 煤 的 来 源 。 

煤 是 地 球 上 储量 最 多 的 化 石 燃 料 ， 全 世界 的 总 储量 估计 有 13 万 亿 吨 ， 它 也 是 化 学 工 
业 的 重要 原料 。 我 国 已 探 明 煤 储量 超过 1 万 亿 吨 。 目 前 ， 煤 在 我 国 还 是 主要 能 源 ( 约 占 总 
能 源 的 80%)， 这 种 状况 会 保持 较 长 一 段 时 间 。 
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煤 是 由 远古 时 期 植物 的 残骸 累积 并 随地 层 变 动 埋 人 地下， 经 长 时 间 的 地 热 高 温 、 高 压 
和 细菌 作用 逐步 形成 的 。 

g@ 在 细菌 作用 下 ， 残骸 的 表层 部 分 由 于 接触 空气 经 腐 解 变质 ， 蛋 白质 和 纤维 素 等 
生成 C0, 和 Hs0 等 气体 和 液体 产物 ， 深 埋 地 下 。 在 缺 氧 或 无 氧 条 件 下 ， 厌 氧 菌 将 木质 素 
等 转变 为 腐 殖 酸 和 沥青 等 ， 后 者 再 经 多 种 不 同步 骤 转 化 为 煤 。 

@ 随 着 地 层 的 下 沉 和 沉积 层 的 加 厚 明显 升 高 ， 使 成 煤 过 程 的 变质 作用 得 以 进行 。 

@ 温度 高 时 ， 压 力也 大 ， 压力 是 变质 作用 的 必要 条 件 之 一 。 

煤 的 类 型 主要 有 泥炭 、 褐 煤 、 烟 煤 和 无 烟煤 ,其 煤化 程度 依次 增高 。 它 们 的 形成 过 
程 ， 可 用 化 学 式 大 致 表示 如 下 。 


-0, =00 ， 一 2H:O 
Cr Hx0n 一 CHisO5 


植物 泥炭 人 
—CO;: —H:0, —2.CH, 
CieHu 0 SN ~CaH 



































褐 煤 Ns 煤 无 烟煤 
可 见 ， 随 着 煤 转 化 程度 的 提高 ， 各 类 产物 中 气 办 伙 次 增高 ， 而 氧 含量 逐渐 减 小 ， 因 此 
其 热 值 也 依次 递增 。 其 碳 质量 分 数 、 燃 烧 雪 成 分 质量 分 数 见 表 11- 3。 
表 1 等 级 及 其 性 能 











煤 级 es 燃烧 热 值 /k] ,kg-! 挥发 成 分 质量 分 数 /% 
泥 煤 淫 二 一 


褐 煤 75 ee 104 >40 
烟煤 75~90 Ny X10 10~40 

















无 烟煤 >90 ~ (3.2~3.6)X10! 一 10 





(2) 煤 的 组 成 。 

煤 是 一 种 具有 高 碳 氨 比 的 复杂 混合 物 ， 其 可 燃 成 分 主要 是 碳 和 和 氧 ， 还 含有 少量 氧 、 氮 、 
硫 。 它 们 的 主体 是 三 维 空间 的 高 分 子 化 合 物 ， 组 成 并 非 均 一 单 体 的 聚合 物 ， 而 是 由 许多 结构 
相似 的 结构 单元 通过 桥 键 联结 而 成 的 。 煤 的 结构 单元 以 缩合 芳香 环 为 核心 ,缩合 环 的 数 日 随 煤 
化 程度 的 增加 而 增加 ， 碳 质量 分 数 为 70% 一 83% 时 ,平均 环 数目 为 2;， 碳 质量 分 数 为 83%% 一 
90% 时 ,平均 环 数目 为 3 一 5; 碳 质量 分 数 大 于 90% 时 ， 环 数目 为 6 一 40; 碳 质 量 分 数 大 于 95% 
时 ， 环 数目 大 于 40。 煤 中 碳 元 素 芳香 化 程度 : 烟煤 小 于 等 于 80%， 无 烟煤 接近 100% 

煤 中 氧 的 存在 形式 除 含 氧 官能 团 外 ， 还 有 醚 键 和 杂 环 。 

几乎 所 有 的 煤 中 都 含有 硫 ， 即 使 优质 煤 仍 含 0. 28%% 一 0. 45% (质量 分 数 ) 的 硫 。 煤 中 
的 硫 以 单质 硫 、 有 机 硫 、 黄 铁 矿 和 硫酸 盐 四 种 形态 存在 。 前 三 种 为 可 燃 硫 ， 在 燃烧 中 转化 
为 气态 硫 氧化 物 (SO, ) ， 是 大 气 污 染 源 之 一 ,而且 含 量 很 大 。 硫 燃烧 的 热 值 极 低 ， 是 煤 平 
均 发 热量 低 的 原因 之 一 。 有 机 硫 主要 来 源 于 植物 有 机 体 。 煤 中 的 硫酸 盐 化 学 性 质 稳定 ， 实 
际 上 不 参与 煤 的 燃烧 反应 ， 故 称 不 可 燃 硫 ， 最 终 进 入 灰 渣 。 

煤 中 的 所 主要 以 吡啶 环 、 吡 咯 环 及 氨基 、 亚 氨基 等 形式 存在 ,它们 来 源 于 植物 有 机 
体 ， 含量 一 般 在 1% 一 2%。 煤 燃烧 时 ， 所 含 的 氮 几 乎 全 部 转变 为 NO 和 NO; ， 通 常 表 示 
为 NO,， 统 称 氮 氧 化 物 ， 是 大 气 污染 的 重要 成 分 之 一 。 
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燃 煤 对 大 气 环境 危害 最 大 的 成 分 是 烟尘 ， 主 要 由 煤 中 的 灰分 转化 而 来 。 煤 中 的 灰分 主 
要 是 一 些 不 能 燃烧 的 矿物 性 杂质 ， 含 有 钙 、 镁 、 铁 、 硅 和 微量 或 痕 量 砷 、 钢 、 钼 、 铅 、 
汞 、 锌 等 ， 也 含有 少量 的 放射 性 元 素 。 

(3) 煤 的 结构 模型 。 

关于 煤 的 化 学 结构 ， 科 学 家 们 已 提出 了 几 十 种 模型 ， 目 前 公认 的 模型 如 图 11. 1 所 示 。 





OH SH 


CaH; 





淡 图 11.1 wi 


煤 的 现代 结构 理论 认为 : 煤 结 构 的 主 全 S 维 交 联 大 分 子 ， 由 若干 结构 相似 但 不 完全 
Pe hr 范 德 华 力 等 弱 作 用 力 嵌 在 大 分 子 
网 络 中 ， 人 | 抽 提 出 来 。 煤 分 子 结 怕 的 核心 是 芳香 核 ， 芳 香 度 和 缩合 芳香 环 数 随 煤 
化 程度 的 增加 而 增加 。 煤 分 子 大 小 不 均 ， 分 子 之 间 相 似 而 不 完全 相同 。 对 煤 结 构 的 研究 可 
以 帮助 人 们 更 多 地 认识 煤 的 性 质 ， 从 而 更 好 地 利用 煤炭 资源 。 

2. 煤 的 综合 利用 

煤 的 开采 既 困难 又 危险 ， 其 运输 、 贮 藏 、 使 用 等 都 相当 不 便 ， 特 别 是 在 燃烧 过 程 中 释 
放出 大 量 烟尘 、 二 氧化 硫 和 其 他 有 害 物 质 ， 造 成 严重 的 大 气 污 染 。 从 产业 革命 直到 20 世 
纪 50 年 代 的 公害 泛滥 时 期 ， 煤 的 使 用 引起 的 环境 污染 一 直 处 于 主导 地 位 。 正 是 这 种 原因 ， 
后 来 它 被 石油 取而代之 ,处 于 次 要 地 位 。 因 此 ， 各 国 竞相 开发 使 煤 流 体 化 的 技术 ,以便 更 
加 有 效 地 利用 煤炭 资源 。 

煤炭 的 综合 利用 包括 将 煤 作为 一 次 能 源 、 用 煤 制 造 二 次 能 源 和 化 工 原料 等 。 日 前 具有 
实用 价值 的 主要 有 煤 的 焦化 、 气 化 和 液化 。 

(1) 煤 的 焦化 。 

煤 的 焦化 又 称 煤 的 干 馏 ， 就 是 将 煤 置 于 隔绝 空气 的 密闭 炼焦 炉 内 加 热 ， 随 着 温度 的 升 
高 ， 煤 中 有 机 物 逐 渐 分 解 ， 得 到 气态 的 焦 炉 气 、 液 态 的 煤 焦油 和 固态 的 焦炭 。 按 照 最 终 温 
度 的 不 同 ， 焦 化 方法 有 低温 焦化 (500 一 600C)、 中 温 焦化 (750 一 800C) 和 高 温 焦 化 
(1000 一 1100C ) 。 它 们 不 仅 最 终 温度 不 同 ， 而 且 使 用 原料 也 不 同 ， 此 外 所 用 焦化 设备 、 生 
产 规模 和 产品 性 质 也 不 相同 ( 表 11 - 4) 。 
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表 11-4 低温 焦化 和 高 温 焦化 产品 收 率 























产品 收 率 
使 用 原料 低温 焦化 高 温 焦化 
( 褐 煤 为 主 ， 部 分 烟煤 ) (烟煤 为 主 ) 
焦炭 70%~80% ~70% 
粗 芋 3 1.1%~1.4% 
焦油 6%~12% 4%~5% 
煤气 150 一 250ms » t-! 300~330m: » t-—! 
硫酸 铵 4~5kg* t-! 8~10kg* t-! 











焦炭 主要 用 于 冶金 工业 ， 其 中 又 以 炼 铁 为 主 ， 在 生 忽 成 占 1/3 一 1/2。 焦 炭 还 可 应 
用 于 化 工 生 产 。 例 如， 以 焦炭 与 水 蒸气 和 空气 作用 制 碟 业 水 煤气 ， 制 造 合成 氨 ; 还 可 与 石 
灰 石 高 温 反 应 制 取 电石 ;少量 焦炭 与 沥青 配合 制 洁 极 和 碳化 硅 (SiC) 等 。 

焦油 是 黑色 黏稠 的 油状 流体 ， 成 分 十 分 日 前 已 验 明 的 约 有 500 多 种 ， 其 中 有 
共 、 酚 、 蔡 、 划 、 菲 等 含 芳香 环 的 化 合 、 吗 啉 、 哮 吟 等 含 杂 环 的 化 合 物 。 它 们 是 
医药 、 农 药 、 染 料 、 炸 药 、 助 剂 、 工业 的 重要 原料 。 

Me A 人 2 多 用 作 冶 金工 业 燃 料 















或 城市 煤气 ， 与 直接 燃 效益 大 大 CH4 、Cz Hi 等 还 可 用 于 合 
成 气 、 甲 醇 、 塑 料 、 pe 等 。 a eT 是 化 学 工业 的 
宝贵 原料 。 





(2) 煤 的 < A * 泡 

pe sl 主要 缺点 一 是 ee 二 是 污染 严重 ( 正 是 由 于 这 些 原因 
工业 发 达 国家 的 发 电厂 在 20 世纪 60 年 代 开始 大 规模 用 石油 来 代替 煤 作为 燃料 )。 因 此 
人 们 试图 通过 将 煤 加 工 气 化 ， 使 其 转变 成 干净 而 又 方便 运输 的 燃料 。 所 谓 煤 的 气 化 就 是 在 
氧气 不 足 的 情况 下 ， 把 煤 中 的 有 机 物 部 分 氧化 为 可 燃气 体 的 过 程 。 选 择 不 同 气 化 剂 可 以 得 
到 不 同 组 成 和 用 途 的 煤气 。 

@ 水 煤气 。 

煤 与 有 限 的 空气 和 水 蒸气 反应 ， 得 到 一 种 气态 混合 物 ， 称 为 半 煤 气 ， 反 应 方程 式 为 
HzO(g) 十 C(s) 十 空气 一 >CO(g) 十 Hz (g) 十 Nz (g) 十 110. 4kJ * mol-! 

由 于 半 煤气 中 含有 大 量 N,(50% 左 右 )， 因 此 热 值 较 低 ， 其 热 含量 仅 为 天 然 气 的 1/6 左 
右 。 如 果 在 高 温 时 将 煤 与 水 葵 气 反应 即 可 制 得 水 煤气 ， 即 得 到 不 含 氨 的 一 氧化 碳 和 氧 的 混合 
物 ， 又 称 合成 气 或 煤气 。 这 种 气体 因 不 含 氮 ， 其 燃烧 热 就 比 半 煤 气 高 1 倍 ， 反 应 方程 式 为 

CCs) 十 HzO(g) 一 一 COCg) 十 Hz(g) 一 129.7kJ * mol-! 

@ 合成 天 然 气 。 

煤 在 氧气 中 燃烧 可 得 到 主要 成 分 为 CO 和 Hs 的 中 热 值 气 ， 其 可 短 距离 输送 ， 用 作 居 
民用 煤气 ， 也 可 用 于 合成 氮 、 甲 烧 。 中 热 值 气 在 适当 催化 剂 的 作用 下 ， 又 可 以 变 成 主要 成 
分 为 甲烷 的 合成 天 然 气 ， 其 反应 式 为 


Ni 
CO +3H: (CH (ge) + HO(g) 
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甲烷 化 反应 所 需要 的 H ， 可 以 通过 水 - 气 转换 反应 实现 


CO(g)+H: Og 00, (08) +H (g) 


当前 煤气 化 的 开发 重点 主要 集中 在 高 燃烧 热 值 煤气 上 。 

@ 合成 气 。 

纯 氧 和 水 蒸气 在 加 压条 件 下 通过 灼热 的 煤 , 使 煤 中 的 莱 酚 (Cs H; OH) 等 成 分 挥发 出 来 ， 
并 生成 一 种 气态 燃料 混合 物 ， 按 体积 分 数 约 含 40% Hz(g)、15%COCg)、15%CH4(g) 和 
30%COs(g)， 这 种 混合 气体 称 为 合成 气 。 合 成 气 的 发 热量 约 为 天 然 气 的 1/3。 

oe 而 露天 开采 破坏 环境 ， 于 是 人 们 就 考虑 是 否 可 以 

气 化 。 所 谓 煤 炭 地 下 气 化 是 将 埋 在 地 下 的 煤炭 进行 有 控制 的 燃烧 ， 通过 对 煤 的 热 作 
ee 变化 产生 煤气 输 至 地 面 ， 并 加 以 综合 开发 利用 。 由 于 0 





























采 煤 方式 转变 为 化 学 采 煤 方式 ， 建 井 、 采 煤 、 气 化 三 大 工艺 相 比 地 下 开采 可 节 
省 投资 78%， 节 约 成 本 62%， 提 高 工效 3 倍 ， ee 者 以 上 ， 并 且 人 燃烧 后 的 灰 渣 
留 在 地 下 ， 具 有 显著 的 经 济 、 oo i 一 个 多 世纪 的 实验 ， 中 国 矿 
业 大 学 与 新 汶 矿 务 局 孙 庄 矿 合作 于 RS 出 标准 煤气 ， 并 一 次 在 地 








面 点 火 成 功 。 
(3) 煤 的 液化 。 
煤 的 液化 又 称 人 造 石油 。 煤 液 1 
料 、 大 类， ly 
间接 液化 两 大 类 。 
煤 的 gd 度 和 压 力 条 件 - PR 催化 加 氨 裂 化 ， 使 其 降解 和 加 氢 转 
和 石 


化 为 油 品 的 工艺 过 油 相 比 ， 最 重 世界 在 如 中 的 全 量 汉人 五 
斌 ， 必 须 向 煤 中 oe 通常 ， 煤 在 一 定 技术 工艺 条 件 下 加 
转移 三 


油 ， 要 实现 煤 如 
氧 液化 的 过 煤 的 热 解 、 氨 三 个 步骤 。 煤 的 直接 液化 又 称 加 所 液化 。 液 
化 油 在 进行 提 ton 。 柴油 和 航空 燃料 等 。 该 方法 的 优点 是 热 效 
率 高 ， 液 体 产 品 收 率 高 ， 但 对 煤 的 品种 要 求 较 严格 。 

煤 的 间接 液化 是 先 将 煤 全 部 气 化 为 合成 气 ， 然 后 以 煤 基 合成 气 (一 氧化 碳 和 氧气 ) 为 原 
料 ， 在 一 定 温度 和 压力 下 将 其 催化 合成 为 烃 类 燃料 油 及 化 工 原 料 和 产品 的 工艺 过 程 。 其 


要 反应 如 下 。 






tn 使 其 转化 为 液体 燃 
术 。 根 据 不 同 的 加; 路线， 煤 液化 可 分 为 直接 液化 和 






















6CO(g)+13H: (g)—Ce Hu (g) +6H:O(g) 
8CO(g) 十 17Hz(g) 一 一 CsHis(g) 十 8HzOCg) 
8CO(g) 十 4Hz(g) 一 一 Ci Hs (g)+4CO: (g) 
由 上 述 反应 可 以 进一步 制 得 汽油 、 柴 油 、 液 化 石油 气 及 甲醇 等 。 该 法 的 优点 是 适用 煤 
种 广 , 但 总 热效率 低 、 投 资 大 。 


11.2.2 石油 


石油 也 称 原 油 ， 素 有 “工业 血液 ”的 美誉 。 石 油 是 从 地 下 深 处 开采 出 来 的 黄色 至 黑 
色 的 可 人 燃 性 黏稠 液体 ， 常 常 与 天 然 气 共同 存在 ， 因 此 ， 常 常 并 称 为 油气 。 通 常 具有 商业 
价值 的 油田 都 位 于 地 表 以 下 500 一 700m 深 处 ， 最 深 的 油井 在 约 6km 深 的 地 底 。 而 10km 
以 下 的 更 深 处 则 根本 不 会 有 石油 或 天 然 气 。 现 认为 可 供 开 采 的 石油 是 由 埋藏 在 地 下 的 远 
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古 时 代 未 被 细菌 分 解 的 有 机 物 在 一 定 温度 、 压 力 条 件 下 , 经 过 几 百 万 年 的 演变 形成 的 。 
微生物 将 地 表 以 下 的 有 机 物 转化 为 碳 氢化 合 物 ， 剩 下 的 埋藏 在 深层 地 底 的 有 机 物 则 在 一 
定 温度 和 压力 条 件 下 经 过 分 解 及 复杂 的 化 学 反应 生成 石油 。 但 是 也 有 人 认为 ， 所 有 的 石 
油 都 是 从 古老 的 岩石 中 生成 的 ， 浅 层 地 表 形 成 的 低压 条 件 更 容易 产生 甲烷 ， 而 不 是 较 重 
的 碳 氧化 合 物 。 在 实验 室 中 ， 将 氧化 铁 、 卵 石和 水 加 热 至 900Y 高温 时 得 到 重 碳 氢化 合 
物 。 据 此 认为 ， 稳 定 的 石油 只 有 在 30000atm (latm 二 1.01325X105Pa) 条 件 下 ， 也 就 
是 100km 以 下 的 地 底 才 能 形成 。 从 岩层 断裂 处 释放 出 的 地 热 ， 使 埋藏 于 地 底 100km 深 
处 的 碳化 无 机 物 和 水 在 高 温 高 压 作 用 下 产生 了 碳 氧 化合物 。 所 有 的 石油 都 是 通过 这 种 方 
式 形 成 的 ， 而且 现 在 还 有 大 量 的 矿 点 未 被 发 据 。 已 有 部 分 石油 地 理学 家 接受 了 这 一 
观点 。 

尽管 石油 用 作 燃 料 的 历史 很 早 , 但 直到 20 世纪 才 成 为 重要 能 源 。 石 油 不 仅 是 一 种 优 
质 燃 料 ， 还 是 比 煤 更 重要 的 化 工 原料 。 又 

石油 是 多 种 碳 氧 化 合 物 的 液体 混合 物 。 其 中 含有 链 熔 纵 \ 环 烧 烃 ， 芳 香 烃 和 少量 含 氧 
和 含 硫 有 机 物 。 石 油 可 分 为 石蜡 基石 油 、 沥 青 基 Ef 昆 合 基石 油 三 种 类 型 。 它 们 经 蒸馏 
后 所 余 固 体 残 留 物 分 别 为 石蜡 、 沥青 和 两 者 比 亿 明 定 的 混合 物 。 目 前 生产 的 大 多 数 石油 属 
于 混合 基 类 型 。 从 寻找 石油 到 利用 石油 , ~ 术 至 变 狼 过 四 个 主要 环节 ， 即 寻找 、 开 采 、 输 送 
和 加 工 ， 这 四 个 环节 一 般 又 分 别称 召 油 勘探 ”“ 油 田 开发 ”“ 油 气 集 输 ” 和 “ 石 


油 炼 制 ”。 EE 

石油 经 过 分 馏 和 裂化 等 mnie, 煤油 、 柴 油 、 润 滑 油 、 石 蜡 
等 系列 产品 。 在 这 些 产 品 ett 为 提高 汽油 质量 ， 又 发 展 了 裂解 、 重 
整 、 异 构 化 和 烷 基 化 等 

一 般 估计 ， 上 大 约 还 有 18 ~ 按照 现 有 的 生产 水 平 ， 全 世界 
每 年 开采 30 ， en 40 一 50 年 。 另 外 ， 科 学 考察 表明 ， 
在 地 球 永久 冻 准 区 和 海洋 冷水 区 深部 存在 大 量 气体 水 化 物 ， 主 要 成 分 为 甲烷 分 子 ， 外 部 被 
水 分 子 包 庄 ， 形 似 雪 状 或 冰 状 ， 故 被 称 为 “可 燃 冰 ”。 据 估计 ， 地 球 永久 冻 土 带 蕴藏 的 气 
体 水 化 物 达 5X108 亿 立方 米 ， 而 深海 底部 则 比 上 述 贮 量 高 100 倍 。 

1. 石油 的 组 成 和 性 质 

右 油 是 由 各 种 烷烃 、 环 烷烃 和 芳烃 组 成 的 混合 物 。 其 特点 为 碳 氢 化 合 物 以 直 链 为 主 ( 煤 
以 芳香 烃 为 主 ), 含 毛 量 高 ， 含 氧 量 低 。 石 油 所 含 的 基本 元 素 是 碳 和 和 氨 ( 达 97% 一 98%)， 同 
时 含 少量 硫 、 氧 、 氮 等 元 素 。 其 外 观 为 棕 黑色 黏稠 状 液态 混合 物 ， 未 经 处 理 的 石油 称 为 
原油 。 

石油 的 性 质 因 产地 不 同 而 异 。 石 油 的 相对 密度 (20Y ) 为 0.81 一 1.00; 黏度 范围 很 宽 ， 
凝固 点 差别 也 很 大 ， 有 高 达 30C 的， 也 有 低 到 一 66 辫 的 ; 燃烧 热 为 43. 7 一 46. 2kJ。kg-1; 
可 以 溶 于 许多 有 机 溶剂 ; 不 溶 于 水 ,但 能 与 水 形成 稳定 的 乳 状 液 ; 沸点 范围 很 宽 ， 从 常温 
到 500C 以 上 。 通 过 原油 蒸馏 可 以 把 石油 分 离 成 汽油 、 煤 油 、 柴 油 、 减 压 馏 分 和 减 压 渣 油 ， 
分 别 供 进一步 加 工 和 利用 。 

石油 的 主要 组 成 元 素 是 碳 和 氨 ， 其 中 碳 占 83% 一 87%， 氧 占 11% 一 14%， 氧 碳 原子 
比 为 1.65 一 1.95。 此 外 ,含有 少量 的 硫 (0.06%% 一 8.00%)、 所 (0.02%% 一 1.70%)、 氧 
(0.08% 一 1. 82%) 及 微量 金属 元 素 ( 镍 、 钒 、 铁 、 铜 ) 等 。 
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世界 各 大 洲 均 含 有 石油 ， 但 重要 的 含油 带 在 北纬 20" 一 48"， 两 个 最 大 的 产 油 带 分 别 在 
长 科 迪 勒 地 带 和 特 提 斯 地 带 ， 一 个 为 阿拉 斯 加 一 加 拿 大 一 美国 一 委内瑞拉 一 阿根廷 ; 另 
个 为 地 中 海 一 中 东 一 印度 尼 西亚 。 这 两 个 地 带 在 地 质变 化 过 程 中 曾 是 海 槽 ， 故 有 “ 海 相 成 
油 ” 之 学 说 。 
我 国 的 石油 资源 并 不 丰富 , 20 世纪 80 年 代 已 开发 利用 大 、 小 油田 150 处 ,甚至 勘探 
出 有 油气 资源 的 大 陆架 ， 估 计 含 油 量 为 东海 之 南海 二 渤海 二 黄海 。 我 国 大 庆 油 田 的 石油 以 
烷烃 为 主 ; 新 疆 、 辽 河和 胜利 油田 的 石油 是 烷烃 、 环 烷烃 混合 基石 油 ; 台湾 地 区 的 石油 则 
以 芳香 烃 为 主 。 

2. 石油 的 炼 制 


厂 油 的 成 分 十 分 复杂 。 原 油 需 经 蒸 饮 、 催 化 裂化 、 热 异化 ， 加 所 裂化、 催化 重 整 、 石 
油 焦化 及 产品 精制 等 各 种 加 工 过 程 ， 稍 其 各 组 分 分 天 发生 站 重 要 的 一 产 品 和 化 开 
原料 。 

(1) 原油 分 篇。 人 

将 原油 用 蒸馏 的 方法 分 离 成 不 同 沸点 范 AR 
馏 。 分馏 前 ， 应 用 电化 学 或 加 热 沉降 的 3 A 脱 除 原油 中 的 水 、 盐 和 固体 
杂质 ， 然 后 经 加 热 送 入 常 压条 件 下 的 亲信 诺 区 出 大 部 分 经 汽油 。 浓 点 较 商 的 初 久 塔 
堪 底 原油 加 热 至 360 一 370C 进入 党 力 营 蚀 塔 ， 从 塔 硕 蔡 出 石 脑 滑 ， 与 初 饮 增 项 的 轻 


汽油 一 起 可 作为 仙 化 重 可 的 原 煌 你 当 久 寺 的 不 同 沽 认 肛 可 分 离 则 水 点 更 高 的 航空 




























































































油 、 轻 柴油 、 重 柴油 或 变 压 塔 底 产物 为 重 衣 常 压 渣 油 )。 原 油 主要 分 馏 产 
物 见 表 11 -5。 
竹 - 表 11-5 6 分 馏 产物 
沸点 范围 /^C 碳 原子 用 途 
气体 石油 气 < 到 30 Ci 一 Ci 动力 燃料 、 合 成 原料 、 制 炭 黑 
石油 醚 40~70 Cs 一 Ce 溶剂 
汽油 70~150 Ce 一 Cn 汽车 、 内 燃 机 车 、 飞 机 的 燃料 
| 煤油 150~280 Cu 一 Cu 喷气 飞机 燃料 和 其 他 动力 燃料 
柴油 280 一 350 Cu 一 Cao 柴油 发 动机 燃料 
润滑 油 Cr 一 Co 机 器 润滑 油 
液体 石蜡 油泵 油 、 裂 解 原料 
重油 固体 石蜡 a Cao 一 Cao 制 蜡 烛 和 蜡 制 品 
沥青 Cso ~ Co 修 路 、 沥 青 纸板 
渣 油 >500 二 Co 渣 油 加 氧 脱硫 、 渣 油 加 氧 裂化 

















蒸 馅 中 沸点 最 低 ， 未 能 液化 的 成 分 称 为 石油 气 ， 其 主要 成 分 为 Ci 以 下 的 烧 烃 、 烯 烃 
及 氧气 和 少量 氮气 、 二 氧化 碳 等 。 
汽油 在 发 动机 气缸 中 能 形成 均匀 混合 气体 ， 点 火 后 以 一 定 的 速率 燃烧 。 若 汽油 性 能 与 
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发 动机 不 匹配 ， 由 于 活塞 的 压缩 和 气缸 壁 过 热 ， 就 会 突然 燃烧 ， 产 生 巨 大 的 冲击 压力 。 这 
种 现象 称 为 爆燃 。 爆 燃 不 仅 浪费 汽油 ， 还 会 损坏 发 动机 零件 。 汽 油 的 辛 烷 值 是 影响 爆燃 的 
关键 因素 。 辛 烷 值 的 标准 将 异 辛 烷 的 抗震 性 定 为 100， 正 庚 烷 的 抗震 性 定 为 0。 我 国 汽车 
油 ， 如 93 并 、97 间 等 就 是 根据 其 辛 烷 值 不 同 而 分 类 的 。 欲 提高 汽油 的 辛 烷 值 ， 可 采取 各 
种 措施 。 例 如 ， 曾 使 用 过 的 抗震 剂 Pb(C* Hs ),， 由 于 其 毒性 大 ， 人 燃烧 后 造成 大 气 的 铅 污 
染 ， 世界 上 一 些 国家 (包括 我 国 ) 已 经 禁止 使 用 含 名 汽油 。 无 名 汽油 中 的 抗震 剂 现 多 用 甲 基 
叔 丁 基 醚 。 甲 醇和 乙醇 也 是 汽油 有 效 的 抗震 剂 ， 但 成 本 较 高 。 

柴油 发 动机 燃料 油 抗震 性 以 十 六 烷 值 表 示 。 正 十 六 烷 的 十 六 烷 值 定 为 100， 甲 基 蔡 的 
十 六 煤 值 为 0， 常 用 的 抗震 剂 为 硝酸 烷 基 酯 、 二 硝 基 化 合 物 和 过 氧化 物 等 。 

(2) 石油 的 裂化 。 

原油 直接 蒸馏 只 能 得 到 约 20% 的 汽油 ， 而且 这 些 汽 油 的 也 不 好 。 为 了 从 原油 中 生 


















































产 出 更 多 的 汽油 ,通常 采 用 裂化 反应 的 方法 。 
大 分 子 烷烃 在 高 温 下 裂解 成 较 小 分 子 烃 的 反应 ， fei. 裂化 方法 可 分 为 热烈 
化 和 催化 裂化 两 种 。 

热 裂 化 通常 在 700 一 900'C 的 高 温 下 进行 ， 获得 化 工 原料 ， 如 乙烯 、 丙 烯 、 丁 二 
烯 、 丁 烯 和 少量 的 甲烷 、 乙 烷 、 丙 烷 等 、 些 低 分 子 烯烃 聚合 可 得 到 聚 乙烯 、 聚 再 
烯 、 顺 丁 橡胶 、 乙 丙 橡 胶 等 ， RS 许多 物质 进行 加 成 ， 得 到 一 系列 其 他 有 机 


产品 。 
催化 裂化 则 是 采用 催化 pi 和 催化 裂化 反应 温度 较 低 
(400 一 500C )， 产 品质 量 较 和 we 量 和 质量 ， 是 因为 在 碳 链 断 裂 的 
拨 等 反应 发 生生 支 链 的 烷烃 、 烯 烃 和 芳香 烃 等 。 


同时 ， 还 有 蜡 构 化 、 环 

(3) 石油 的 催 巧 重 整 。 区 

催化 重 整 是 气 和 催化 剂 存在 人 发 俩 燃料 油 中 的 环 烷烃 转化 为 辛 烧 值 较 高 的 芳香 
烃 ， 同 时 直 链 煤 代 催化剂 的 作用 下 进行 结构 的 重新 调整 ， 转 化 为 带 支 链 的 烷烃 异 构 体 ， 例 
如 ， 正 丁 烧 催 化 异 构 为 异 丁 烧 ， 作 为 石油 深加工 的 原料 ;正成 烧 、 正 己 烷 的 异 构 化 可 以 提 
高 辛 烧 值 ， 由 于 C; 、Cs 烃 类 异 构 化 时 反应 率 不 高 ， 产 品 辛 烧 值 仅 增加 10 一 12 单位 。 近 年 
来 ， 开 发 了 全 异 构 化 技术 ,将 反应 物 经 分 子 第 吸附 分 离 ， 使 正 构 体 与 异 构 体 分 开 ， 正 构 部 
分 再 返回 异 构 化 反应 器 ,最终 产品 的 辛 烷 值 可 提高 20 个 单位 以 上 。 催 化 重 整 还 可 由 链 烃 
制 取 轻 质 芳香 烃 ， 如 蔡 、 甲 茶 、 二 甲 荣 等 。 

(4) 渣 油 加 氨 。 

渣 油 加 氧 技术 有 洼 油 加 氢 脱 硫 和 渣 油 加 氢 裂 化 两 种 。 渣 油 加 氢 脱 硫 的 主要 目的 是 脱 
硫 、 脱 氮 、 脱 碳 、 脱 金属 。 由 于 硫 主要 集中 在 漆 油 中 ， 渣 油 加 氧 是 最 有 效 的 脱硫 方法 。 脱 
硫 后 的 尾 油 ， 是 优良 的 重油 催化 裂化 原料 ， 可 用 于 生产 低 硫 气 、 柴 油 ， 也 可 用 作 低 硫 锅炉 
燃料 油 。 而 渣 油 加 氢 盆 化 除 具 有 对 原料 的 精制 功能 外 ， 还 可 直接 将 高 硫 劣质 酒 油 转化 为 优 
质 油 品 ， 转 化 率 可 高 达 85% 一 90 闪 。 由 于 原料 苛刻 ， 渣 油 加 所 过 程 中 催化 剂 易 结 焦 失 活 ， 
因此 渣 油 加 氨 裂 化 大 多 采用 沸腾 床 、 移 动 床 或 泥浆 床 反应 器 。 
(5) 石油 化 工 。 
石油 化 学 工业 是 以 石油 和 天 然 气 为 原料 生产 化 学 品 的 领域 ,简称 石油 化 工 。 它 是 20 
世纪 20 年 代 随 着 石油 炼 制 工业 的 发 展 而 形成 的 新 兴工 业 。 石 油 化 工 的 迅速 发 展 ,使 大 量 
化 学 品 的 生产 从 传统 的 以 煤 和 农林 产品 为 原料 ， 转 变 到 以 石油 和 天 然 气 为 原料 ， 已 成 为 化 


1268 




















































====mmamme 化 学 与 能 源 第 1 章 | 


学 工业 的 重要 分 支 ， 在 国民 经 济 中 占有 举足轻重 的 地 位 。 石 油 化 工 从 各 种 石油 馏分 、 炼 厂 
气 、 天 然 气 、 油 田 气 出 发 制 得 甲烷 、 乙 燃 、 丙 烯 、 丁 燃 、 茶 、 甲 茶 、 二 甲 茶 等 基本 化 工 原 
料 。 这 些 基 本 化 工 原料 作为 庞大 的 有 机 化 学 工业 的 基础 ， 可 生产 出 一 系列 中 间 体 、 塑 料 、 
合成 纤维 、 合 成 橡胶 、 合 成 洗涤 剂 、 溶 剂 、 涂 料 、 番 合剂、 农药、 医药 、 染 料 等 与 工农 业 
生产 和 人 民 日 常生 活 密切 相关 的 产品 。 石 油 化 工 生 产 , 一般 与 石油 炼 制 或 天 然 气 加 工 相 结 
合 ， 相 互 提供 原料 、 副 产品 和 半成品 ， 以 提高 经 济 效益 。 因 此 ， de 
工业 或 天 然 气 加 工业 ， 联 合 建立 生产 经 营 综合 体 ， 这 成 为 现代 石油 和 化 学 工业 发 展 的 重要 
特征 之 一 。 

(6) 石油 的 未 来 。 

石油 ， 作 为 一 种 主要 能 源 及 重要 的 化 工 原料 ， 为 人 类 社会 的 发 展 做 出 了 巨大 贡献 。 但 
a 临 枯竭 ; 二 是 使 用 以 石油 
为 主要 原料 而 制 成 的 燃料 及 其 他 一 些 化 学 品 ， a 的 破坏 和 污染 ， 特 别 是 由 






































于 CO: 的 超 量 排放 而 产生 的 温室 效应 。 据 统计 ， 我 国 由 资源 占有 量 仅 为 世界 平均 水 

平 的 1/10， 属 于 人 均 占 有 油气 资源 相对 贫乏 的 国 5 纪 80 年 代 以 来 ， 我 国 石油 年 产 

量 远 远 低 于 消耗 量 。 从 1993 年 起 ， We 净 进 口 国 ， 从 而 面临 着 严峻 的 能 源 

危机 。 此 外 ,我 国 环境 污染 又 很 严重 ， i 位 于 世界 前 几 位 。 开 发 和 利用 对 环境 友 

好 并 可 再 生 的 新 能 源 已 迫在眉睫 。 i 

11.2.3 二 Me 

mw 《 态 碳 所 成 因 和 形成 历史 与 石油 相同 ， 

会 转移 到 另 一 处 er 它们 都 是 通过 钴 探 到 储 油层 
:开采 什 来 的 ， 常 贮存 于 “ 钠 中 。 天 然 气 的 主要 成 分 为 甲烷 ， 并 含 

有 少量 乙 烷 、 交 崇 、/ 征 丁 烷 和 异 丁 烷 儿 4 

我 国 是 最 人 司 评 发 利用 天 然 气 的 国家 ， 比 西方 最 早 利用 天 然 气 的 国家 还 要 早 1300 年 。 

据 史 料 记载 ， 早 在 晋 朝 初 年 四 川 就 发 现 了 天 然 气 ， 而 且 开始 钻井 利用 ;到 了 宋朝 已 大 规模 

利用 天 然 气 来 效 制 井 盐 。 我 国有 丰富 的 天 然 所 资源 ， 大 多 为 干 天 然 气 ， 含 硫 量 低 ， 是 很 好 
































天 然 气 的 热 值 是 气体 燃料 中 最 高 的 ， 比 一 般 煤 气 的 热 值 高 出 一 倍 多 。 每 克 甲 烷 燃料 可 
放出 55. 6kJ 的 热量 。 





CH4(g) 十 20:(g) 一 CO:(g) 十 2H2O(CD) 
ArHR (298. 15K)=—890k] * mol”! 

与 其 他 化 石 燃料 相 比 ， 天 然 气 在 空气 充足 的 条 件 下 燃烧 完全 时 ， 仅 排放 少量 的 粉尘 和 
极 微量 的 一 氧化 碳 、 碳 氧化 合 物 、 氮 氧化 物 ， 对 环境 污染 小 。 因 此 ， 天 然 气 是 一 种 清洁 能 
源 。 天 然 气 除 用 作 一 般 工 业 燃 料 外 ， 还 被 用 于 内 燃 机 和 燃气 轮机 。 同 时 ， 它 也 是 制造 许多 
重要 有 机 物 的 化 工 原料 。 


1. 天 然 气 的 定义 与 组 成 

广义 的 天 然 气 是 埋藏 于 地 层 中 自然 形成 的 气体 的 总 称 。 但 通常 所 称 的 天 然 气 是 指 贮 
藏 于 地 层 较 深部 的 可 燃 性 气体 ( 即 气态 化 石 燃 料 )， 而 与 石油 共生 的 天 然 气 常 称 为 油田 伴 
E 气 。 天 然 气 产 于 油田 、 煤 田 和 沼泽 地 带 ， 是 古生物 经 过 亿 万 年 高 温 、 高 压 作 用 形成 的 
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可 燃 性 气体 。 天 然 气 无 色 、 无 味 、 无 毒 、 无 腐蚀 性 ， 其 主要 成 分 为 甲烷 。 根 据 其 地 质 条 
件 的 不 同 ， 还 含有 不 同 数量 的 乙 烷 、 丙 烷 、 丁 烷 、 戊 烷 、 己 烷 等 低 分 子 烷烃 。 此 外 还 有 
少量 的 H: 、N: 、CO* 、H2S 等， 具体 成 分 因 产地 不 同 而 略 有 差异 ， 通常 天 然 气 可 分 为 
以 下 两 种 。 

(1) CH 含量 多 (80 站 一 90%%) 的 天 然 气 ， 称 为 干 气 或 贫 气 。 它 难 液化 ， 常 用 作 燃料 或 
化 工 原料 。 

(2) CH 含量 少 ( 含 较 多 的 乙 烷 、 丙 烷 、 丁 烷 ) 的 天 然 气 ， 称 为 湿 气 。 它 在 加 压 降 温 后 
易 液 化 ， 常 可 用 作 裂 解 燃 料 。 

2. 天 然 气 化 工 


以 甲烷 为 主要 原料 的 天 然 气 化 工 从 20 世纪 20 年 代 以 来 ， 曾 在 世界 化 学 工业 中 占据 十 
分 重要 的 地 位 。20 世纪 70 年 代 中 期 以 后 ， 从化 工大 
但 天 然 气 化 工 由 于 其 独特 的 技术 经 济 优势 而 一 直 保持 : 展 。 天然气 作 为 来 源 广泛 
而 廉价 的 化 工 原料 ， 在 生产 合成 气 、 尿 素 、 甲 醇 及 品 、 乙 烯 (丙烯 ) 及 其 衍生 产 
品 、 乙 块 及 燃 属 精细 化 学 品 、 合 成 气 (CO 二 Hy、 锋 右 合成 产品 、 合 成 纤维 、 合 成 橡胶 、 
塑料 、 医 药 、 农 药 和 日 用 化 学 品 等 大 宗 化 Am 直 保持 原料 和 技术 领先 的 发 展 优 
势 。 目 前， 人 人 化 和 











支柱 ， 世 界 上 约 有 80% 的 合成 氨 及 化 
肥 、80% 的 甲醇 及 甲醇 化 学 品 og 丙烯 ) 及 衍生 产品 、60% 的 乙 燃 及 烘 属 化 学 品 
等 都 是 用 天 然 气 原料 和 天 然 气 RN 然 气 深 冷 分 离 得 到 的 以 乙 烧 、 丙 烧 、 丁 烷 为 主要 
组 分 的 轻 质 烃 类 混合 物 ) 原 料 和 

由 于 甲烷 中 的 碳 气 急 定 ， a ei 气 为 原料 直接 制 得 的 化 
学 品 并 不 多 ， 而 有 or 主 3 气 部 分 氧化 法 制 乙 烽 ;甲烷 热气 化 生 
产 甲 烧 毛 化物 ( Ss 了 久生 烧 和 四 所 化 碳 ); 甲烷 氨 空 气 氧化 生产 氧 氰 
酸 ; 甲烷 气 村 抽 硝 基 甲 烧 ; 甲烷 制 化 碳 ; 天 然 气 制 炭 黑 和 尾气 利用 ， 等 等 。 日 
前 大 部 分 天 然 气 都 是 先 转化 为 合成 气 ， 再 由 合成 气 制 得 各 种 化 工 产品 的 。 严 格 来 说 ， 这 
属于 合成 气 化 学 范畴 。 人 们 不 满足 于 甲烷 一 次 加 工 的 产品 ， 而 主要 着 眼 于 深加工 产品 
而 出 现 了 合成 气 化 学 、 甲 醇化 学 、 甲 醛 化 学 、CO 化 工 、CO: 化 工 等 ， 并 发 展 成 现在 
的 Ci 化 学 。 

由 于 天 然 气 的 转化 是 制 得 各 种 化 学 品 的 基础 ， 不 同 产品 需要 不 同 组 成 的 合成 气 ， 而 且 
在 生产 装置 投资 和 产品 能 耗 方面 占 主导 地 位 ， 因 此 ， 天 然 气 转化 制 合 成 气 工艺 始终 是 天 然 
气 化 工 的 重点 。 

3， 可燃 冰 


可 燃 冰 是 天 然 气 的 一 种 存在 形式 ,是 天 然 气 的 水 合 物 。 它 是 一 种 白色 固体 物质 ， 外 形 
像 冰 雪 ， 具 有 极 强 的 燃烧 力 ， 可 作为 上 等 能 源 。 天 然 气 水 合 物 由 水 分 子 和 燃气 分 子 ( 主 要 
是 甲烷 分 子 ) 组 成 。 此 外 ,还 有 少量 的 硫化 氧 、 二 氧化 碳 、 氮 和 其 他 烃 类 气体 。 

在 低温 (一 10 一 10C ) 和 高 压 (10MPa 以 上 ) 条 件 下 ， 甲 烷 气 体 和 水 分 子 能 够 合成 类 冰 
固态 物质 ， 具 有 极 强 的 储 载 气体 的 能 力 。 这 种 天 然 气 水 合 物 的 气体 储 载 量 可 达 其 自身 体积 
的 100 一 200 倍 ，lms 的 固态 水 合 物 包容 约 180ms 的 甲烷 气体 。 这 意味 着 水 合 物 的 能 量 密度 
是 煤 和 黑色 页 岩 的 10 倍 ， 是 传统 天 然 气 的 2 一 5 倍 。 在 海洋 中 , 约 有 90% 的 区 域 都 具备 天 
然 气 水合 物 生成 的 温度 和 压力 条 件 。 目 前 ,全 球 的 “可 燃 冰 ”总 能 量 是 所 有 煤 、 石 油 、 天 
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然 气 总 和 的 2 一 3 倍 。 可 燃 冰 是 近 20 年 来 才 被 人 们 发 现 的 ， 由 于 其 能 量 高 、 分 布 广 、 埋 藏 
规模 大 等 特点 ， 正 办 露头 角 ， 有 可 能 成 为 21 世纪 的 重要 能 源 。 世 界 上 绝 大 部 分 的 可 燃 冰 
分 布 在 海洋 里 ， 储 存在 海底 之 下 500 一 1000m 的 范围 以 内 。 海 洋 里 可 人 燃 冰 的 资源 量 约 为 
1. 8X10sm ， 是 陆地 资源 量 的 100 倍 。 

国际 上 已 经 形成 了 一 个 对 可 燃 冰 研 究 的 热潮 。 美 国 、 加 拿 大 、 德 国 、 英 国 、 日 本 、 欧 
盟 等 发 达 国家 和 组 织 从 能 源 战略 角度 考虑 ， 纷 纷 制订 了 长 远 发 展 规划 ， 开 展 了 海底 天 然 气 
水 合 物 物 理性 质 、 勘 探 技 术 、 开 发 工艺 、 经 济 评价 、 环 境 影 响 等 方面 的 研究 工作 ， 取 得 了 
多 方面 的 成 果 。 随 着 国民 经 济 的 持续 快速 发 展 ， 我 国 能 源 需求 与 供应 的 矛盾 将 长 期 存在 。 
因此 ， 从 保障 21 世纪 经 济 可 持续 发 展 战略 的 能 源 角度 出 发 ， 把 可 燃 冰 资源 的 研究 、 勘 探 
和 开发 纳入 我 国 的 能 源 发 展 和 保障 计划 是 十 分 必要 和 紧迫 的 。 









































4. 天 然 气 的 应 用 从 
天 然 气 既是 高 效 洁净 的 气体 燃料 又 是 重要 的 化 工 原料 人 其 突出 优势 是 热 值 高 、 大 气 污 
染 排放 物 少 、 能 源 利用 效率 高 ， 应 用 广泛 人 : 产 和 利用 可 以 形成 一 个 天 然 气 
电 授 运 输 


产业 链 ， 可 带动 化 工 、 建 材 、 机 械 、 治 金 、 偷 、 环 保 等 一 系列 产业 。 
在 三 大 矿物 燃料 中 ， 在 质量 相同 的 情 生气 对 环境 造成 的 负面 效应 最 小 。 资 料 显 


示 ， 用 120 亿 立 方 米 天 然 气 代 蔡 煤气 供应 可 节约 标准 煤 3000 万 吨 ， 少 排放 二 氧化 

硫 36 万 吨 、 烟 侍 30 万 吨 。 天 然 气 内 燃 机 、 发 电 、 炼 钢 、 焊 接 和 切割 金属 。 天 

然 气 用 于 发 电 ， 以 其 为 燃料 的 燃气 厂 的 废物 排放 水 平 大 大 低 于 燃 煤 与 燃油 电厂 ， 而 
后 光大 


且 发 电 效率 高 ， 建 设 成 本 低 =) 建 设 迷 度 快 。 天 然 气 是 化 工 原料 ， 以 天 
醇 、 炭 黑 等 近 种 ， 经 二 次 或 三 
品 


一 次 加 工 产品 主要 有 合成 
工 产品 则 包括 甲醛 、 族 以 上 。 以 天 然 气 为 原料 的 化 工 生产 装 


> 有 

置 投资 省 、 能 耗 低 少 、 iY 运营 成 本 低 。 用 它 可 制 取 化 肥 、 合 成 纤 
TI 产品 。 天 然 气 汽车 的 一 氧化 碳 、 氮 氧化 物 与 碳 
氧化 合 物 排放 都 大 大 低 于 汽油 、 柴 油 发 动机 汽车 ,不 积 炭 ,不 磨损 ， 运营 费 用 很 低 ， 
是 一 种 环保 型 汽车 。 

天 然 气 和 氧 混合 ， 可 形成 有 很 大 爆炸 力 的 混合 物 。 所 以 在 天 然 气 的 使 用 中 应 注意 
安全 。 
11.2.4 页 岩 油 和 页 岩 气 

1. 油 页 岩 与 页 岩 油 

油 页 岩 与 煤炭 、 石 油 、 天 然 气 一 样 属于 化 石 燃料 ， 是 不 可 再 生 资源 、 一 次 能 源 。 油 页 
岩 ( 又 称 油 母 页 岩 ) 是 一 种 高 灰分 的 含 可 燃 有 机 质 的 沉积 岩 ， 它 和 煤 的 主要 区 别 是 灰分 超过 
40%% ， 与 碳 质 页 岩 的 主要 区 别 是 含油 率 大 于 3. 5%。 

页 岩 油 是 一 种 人 造 石油 ， 是 油 页 岩 干 馏 时 有 机 质 受热 分 解 生 成 的 一 种 褐色 、 有 特殊 刺 
激 气 味 的 黏稠 状 液体 产物 。 通 过 裂解 化 学 变化 ， 可 将 油 页 岩 中 的 油 母 质 转换 为 合成 原油 。 
类 似 天 然 石油 ， 富 含 烷烃 和 芳烃 ,但 含有 较 多 的 烯烃 组 分 ， 并 且 还 含有 氧 、 氮 、 硫 等 的 非 
烃 类 组 分 。 页 岩 油 的 性 质 ， 因 各 地 油 页 岩 组 成 和 热 加 工 条 件 的 差异 而 有 所 不 同 。 比 重 约 在 
0.9 一 1.0。 页 岩 油 加 工 的 方法 与 天 然 石油 的 炼 制 过 程 基 本 相同 包括 精 馏 、 热 裂化 、 石 油 
焦化 、 加 氢 精 制 等 过 程 。 从 页 岩 油 制 取 轻 质 油 品 ， 是 目前 人 造 石油 制 取 合格 液体 燃料 的 方 
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法 中 成 本 最 低 的 一 种 。 

目前 ， 世 界 大 部 分 油 页 岩 分 布 区 的 地 质 勘探 程度 较 低 ， 很 难 对 全 球 的 油 页 岩 资 源 量 正 
确 预 测 ， 只 有 部 分 国家 对 该 国 油 页 岩 矿床 进行 了 详细 的 勘探 和 评价 工作 。 就 日 前 的 勘探 情 
况 而 言 ， 美 国 是 世界 上 油 页 岩 资 源 最 丰富 的 国家 ， 查 明 地 质 资源 量 为 33400 亿 吨 ， 折 合 页 
岩 油 为 3036 亿 吨 。2004 一 2006 年 ， 中国 对 油 页 岩 资 源 进行 了 国内 首次 评价 ， 查 明 地 质 资 
源 量 为 7199 亿 吨 ， 折 合成 页 岩 油 为 476 亿 吨 。 

在 开采 技术 方面 ， 可 分 为 直接 开采 和 地 下 转化 工艺 技术 两 种 。 

直接 开采 包括 露天 和 井下 两 种 开采 方式 。 露 天 开采 适合 埋藏 较 浅 的 矿床 开采 ， 成 本 
低 ， 安 全 系数 高 ， 辽 宁 抚 顺和 广东 茂名 就 是 典型 的 例子 。 井 下 开采 有 竖井 、 水 平 坑道 采矿 
两 种 方式 ， 适 合 埋藏 较 深 的 矿床 。 直 接 开 采 是 一 种 较 原 始 的 开采 方式 ， 局 限 性 较 大 ， 不 仅 
对 生态 环境 的 破坏 十 分 严重 ， Eee 


























地 下 转化 工艺 技术 是 壳牌 公司 投入 巨 资 研发 出 的 开 及 其 他 非常 规 资源 的 专 
利 技术 ， 对 开发 深部 油 页 岩 尤 其 有 利 。 地 下 转化 工 采油 页 岩 的 基本 原理 是 在 地 
下 对 油 页 岩 矿 层 进行 加 热 和 裂解 ,促使 其 转 人 f 的 油 或 气 , 再 通过 相关 通道 将 
油 、 气 分 别提 取出 来 。 将 这 些 高 品质 的 油 ( lA 到 地 面 进行 加 工 后 ， 可 生产 出 石 脑 
油 、 煤 油 等 成 品 油 。 该 技术 的 突出 优点 > 源 开 发 利用 效率 ; 减少 了 开采 过 程 中 
对 生态 环境 的 破坏 ， 即 少 占 地 、 无 尾 汐 炊 料 气 污 染 、 少 地 下 水 污染 及 最 大 限度 地 
减少 有 害 副产品 的 产生 。 尽 管 该 还 未 完全 商业 化 ， 但 关键 的 工艺 、 设 备 等 技术 
问题 都 已 解决 ， 并 在 美国 科 罗 埋 加 拿 大 阿尔 伯 E47 了 商业 示范 。 使 用 地 下 转化 工 

， 地 下 转化 工区 成 全 低 于 传统 的 干 馏 技术 ， 该 技术 在 























艺 技术 生产 成 本 约 为 12 美 ] 






过 近 两 个 世纪 0 并 在 不 断 改 进 。 
祖 ， 在 煤炭 开采 过 程 虽 二 产生 了 大 量 油 页 岩 。 开 发 利用 油 页 岩 不 仅 可 以 
i， 还 可 以 解决 因 废 弃 油 页 岩 造 成 的 环境 问题 ， 提 高 资源 利用 率 。 因 此 ， 
油 页 岩 的 综合 开发 具有 非常 广阔 的 前 景 。 

2. 页 岩 气 

页 岩 气 是 从 页 岩层 中 开采 出 来 的 天 然 气 ， 是 一 种 重要 的 非常 规 天 然 气 资源 。 页 岩 气 的 
形成 和 富 集 有 着 自身 的 特点 ， 往 往 分 布 在 盆地 内 厚度 较 大 、 分 布 广 的 页 岩 烃 源 岩 地 层 中 。 
与 常规 天 然 气相 比 ， 页 岩 气 开发 具有 开采 寿命 长 和 生产 周期 长 等 优点 ， 大 部 分 产 气 页 岩 分 
布 范围 广 、 厚 度 大 且 普 遍 含 气 ， 这 使 得 页 岩 气 井 能 够 长 期 地 以 稳定 的 速率 产 气 。 但 页 岩 气 
储 集 层 渗透 率 低 ， 开 采 难 度 较 大 。 随 着 世界 能 源 消费 的 不 断 攀升 ， 包 括 页 岩 气 在 内 的 非常 
规 能 源 越 来 越 受到 重视 。 美 国 和 加 拿 大 等 国 已 实现 页 岩 气 商业 性 开发 。 页 岩 气 的 储 层 一 
般 呈 低 孔 、 低 渗透 率 的 物性 特征 ,气流 的 阻力 比 常规 天 然 气 大 ， 所 有 的 井 都 需要 实施 储 
层 压 询 改 造 才能 开采 出 来 ， 而 我 国 至 今 还 没有 形成 成 熟 的 技术 。 此 外 ,页 岩 气 采 收 率 比 
常规 天 然 气 低 ， 常 规 天 然 气 采 收 率 在 60% 以 上 ， 而 页 岩 气 仅 为 5% 一 60% 。 低 产 影响 着 
人 们 对 它 的 热衷 ,现在 美国 已 经 有 一 些 先进 技术 可 以 提高 页 岩 气井 的 产量 。 中 国 页 岩 气 
藏 的 储 层 与 美国 相 比 有 所 差异 ， 如 四 川 盆地 的 页 岩 气 层 埋 深 比 美国 要 大 ， 美 国 的 页 岩 气 层 
深度 在 800 一 2600m， 而 四 川 盆地 的 页 岩 气 层 埋 深 在 2000 一 3500m。 页 岩 气 层 深度 的 增加 
无 疑 给 技术 上 本 不 成 熟 的 我 国 开采 页 岩 气 又 增添 了 难度 。 
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根据 预期 ， 页 岩 气 即 蕴藏 在 页 岩 中 的 天 然 气 由 于 能 够 提供 廉价 而 充足 的 新 型 燃料 来 
源 ， 在 未 来 几 十 年 里 将 改变 我 国 的 能 源 供给 格局 。 根 据 美国 能 源 情 报 署 估计 ， 中 国 的 页 岩 
气 储量 超过 其 他 国家 ， 可 采 储 量 约 为 36 万 亿 立 方 米 。 按 当前 的 消耗 水 平 ， 这 些 储 量 足够 
我 国 使 用 300 多 年 。 国 家 鼓励 对 页 岩 气 和 煤层 气 等 非常 规 天 然 气 资源 进行 开发 ， 中 国 页 岩 
气 产量 最 终 将 超过 美国 。 









































11.3 化 学 电源 


化 学 电源 是 指 将 化 学 能 直接 转化 为 直流 电能 的 装置 ， 常 称 为 化 学 电池 。 由 于 化 学 电源 
具有 能 量 转化 效率 高 ， 能 量 密度 高 ， 产 生 环境 污染 少 ， 使 用 方便 等 特点 ， 近 年 来 发 展 非常 
迅速 。 

1800 年 ， 伏 打 将 不 同 的 金属 与 电解 液 接触 制 成 第 一 经 电源 。20 世纪 50 年 代 后 ， 
对 电池 的 理论 研究 方面 ， 特 别 是 对 电极 过 程 动力 学 的 研 活 跨 得 了 突破 ， 加 之 电子 、 电 气 和 
信息 工业 发 展 的 需要 ,促进 了 电池 科技 的 进步 ， cy 技 取得 了 骄 人 的 成 就 。 
















表征 电池 质量 的 常用 指标 如 下 。 

(1) 开路 电压 和 工作 电压 。 电 路 断 
于 电池 电动 势 。 工 作 电 压 是 电池 接 和 
般 工 作 电 压 总 低 于 开路 电压 。 
(2) 电池 容量 。 电池 容 轨 光电 时 他 提供 ， 和 常 以 符号 C 表 示 , 以 A*h 
或 mA，h 为 单位 。 单 位 体积 ) 的 电池 电量 称 为 电池 的 比 容 量 ， 人 
ol 表示 。 由 于 实际 活性 物质 不 可 能 完 全 被 有 效 利用 ， 
实际 容量 低 于 了 


降低 。 NSN > 

(3) 寿命 和 销 存 期 。 电池 在 储存 期 问 昌 无 负 共 却 因 自 放电 ( 价 称 漏电 ) 使 电池 容量 自行 
损失 。 损 失 过 大 时 ,电池 不 能 正常 工作 ,其 至 报废 。 因此， 每 种 电池 都 有 一 定 的 储存 
期 限 。 

化 学 电池 的 种 类 很 多 ， 可 分 为 原 电池 、 蓄 电池 和 燃料 电池 三 大 类 。 下 面 简单 介绍 几 种 
常见 的 化 学 电池 。 


11.3.1 原 电 池 ( 一 次 电池 ) 


原 电池 又 称 一 次 电池 ， 是 利用 化 学 反应 得 到 电流 放电 后 不 能 再 重复 使 用 的 电池 。 在 
-次 电池 中 车 电解 质 不 流动 (如 糊 状 )， 则 把 这 种 电池 称 为 干电池 。 常 见 的 一 次 电池 有 和 锐 鳃 
电池 、 锌 银 电池 (纽扣 电池 ) 和 锂电 池 等 。 这 里 仅 介绍 锌 锰 电 池 和 锂电 池 。 

1. 锌 鳃 电池 

(1) 普通 锌 鳃 电池 ( 锌 鳃 干电池 )。 

1868 年 ， 法 国人 雷 克 兰 士 发 明了 和 锌 锰 电 池 ， 最 早 的 锌 锰 电 池 是 糊 式 电 池 。 其 结构 如 
四 11. 2 所 示 ， 外 壳 用 锌 皮 作为 负极 ，NH4:CI、ZnCl 等 制 成 糊 状 混合 物 作 电解 质 洲 液 ， 并 
多 孔 纸 包 起 来 ,使 之 与 锌 电极 隔 开 ，MnO: 是 正极 ， 石 墨 碳 棒 仅 起 导电 作用 。 糊 式 锌 锰 
电池 可 用 下 式 表示 。 


的 电势 差 即 为 开路 电压 ， 在 数值 上 接近 
放电 过 程 中 显示 的 电压 ， 也 称 放 电 电 压 。 一 
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(一 )Zn | ZnCls ，NH4CI( 糊 状 ) | MnOs | C( 十 ) 


接 通 外 电路 放电 时 ， 其 电极 反应 如 下 。 
负极 ”Zn(s) Zn2+ (aq) 十 2e 一 
沥青 密封 正极 2MnOs(s) 十 2NH4+ (aq) 十 2e- 一 一 
Mnz0Os(s) 十 2NHs (aq) 十 HzO 
电池 反应 ”Zn(s) 十 2MnO:(s) 十 2NHr (aq) 
MnO:- 炭 时 Zn2+ (aq) 十 MnzOs(s) 十 2NHs (aq) 十 HzO(CD 
这 种 电池 的 缺点 是 产生 的 NHs 能 被 石墨 电极 吸附 ， 引 
NHiCl, zncl 起 极 化 ， 导 致电 动 势 下 降 ， 同 时 锌 电极 作为 消耗 性 外 壳 ， 
演 份 , 桨 兰 在 使 用 过 程 中 会 变 薄 以 致 穿孔 ,故常 有 电池 漏 液 现象 发 
ro 


Wa 式 电池 转向 纸板 式 电池 
DO 纸板 式 电池 是 天 有 这 下 在 
图 11.2 锌 锰 干 电池 示意 图 ig 和 代价 怕 -绝世 
hw 
TREE OO: | CC 二 ) 

纸板 式 电池 克服 了 糊 式 电池 的 不 具有 较 大 的 放电 电流 。 我 国 的 普通 锐 狙 电池 
已 基本 转型 到 纸板 电池 的 生产 上 Re 

(2) 碱 性 锌 锰 电 池 。 

ee nn 电池 。 这 类 电池 的 重要 特征 是 电 
ne 解 液 ， 负 极 锌 由 原来 的 锌 片 变 为 锌 
粉 。 这 使 得 反应 倍增 长 ， 放 电 电 pep 重负 荷 性 能 特别 好 ， 适 用 于 电动 玩 
具 、 剃 须 刀 、 > 照相 机 等 新 型 器 具 。 该 电池 也 可 根据 用 电器 具 的 需要 制 成 
圆柱 形 或 纽 折 eet a el 

(一 )Zn | KOH(7~9mol * L711) | MnO; | C(+) 

放电 时 的 电极 反应 为 

负极 Zn(s) 十 20H7 (aq) 一 一 ZnO(s) 十 HzO(CD 十 2e 一 

正极 “MnOs:(s) 十 2HzO(D) 十 2e 一 Mn(COH):(s) 十 2OH- (aq) 

电池 反应 ”Zn(s) 十 MnO;(s) 十 H20() 一 ZnO(s) 十 Mn(OH);(s) 


2. 锂电 池 


锂电 池 即 锂 原 电 池 ， 是 以 金属 锂 为 负极 的 电池 总 称 。 锂 的 标准 电极 电势 最 负 
(gS (Li+ /Li 一 一 3.045V)， 相 对 分 子 质量 小 ， 导 电 性 能 良好 ， 可 制 成 一 系列 贮存 寿命 长 
(20C 下 可 储存 10 年 之 入 )， 工 作 温 度 范围 宽 ( 一 55 一 十 70C) 、 电 池 电 压 高 (2. 8 一 3.7V) 的 
高 能 电池 。 

由 于 金属 锂 遇 水 会 发 生 剧烈 反应 ， 因 此 锂电 池 的 电解 质 深 液 都 选用 非 水 电解 液 。 正 极 
材料 可 以 选 Mn0, 、Ag&CrOL、SO;、 聚 所 化 碳 、 过 渡 爹 属 的 硫化 物 等 。 根据 电解 液 和 
正极 物质 的 物理 状态 ， 锂 电池 有 三 种 不 同 的 类 型 ， 即 固体 正极 -有 机 电解 质 电 池 、 液 体 正 
极 - 液 体 电解 质 电 池 、 固 体 正极 -固体 电解 质 电 池 。 
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Li/Is、Li/Ag2CrO4、Li/(CF),、Li/MnOs;、Li/SOs、Li/SOClz 已 商品 化 ， 应 用 于 心 
脏 起 搏 器 、 电 子 手表 、 计 算 器 、 录 音 机 、 通 信 设 备 、 导 弹 点 火 系统 、 火 炮 发 射 系统 、 声 呐 
浮标 、 潜 艇 、 和 鱼雷 、 飞 机 及 一 些 特 殊 军事 装备 中 。 

以 锂 - 铬 酸 银 (Li/AgzCrO4) 电 池 为 例 ， 该 电池 以 锂 为 负极 材料 ， 以 铬 酸 银 为 正极 氧化 
剂 ， 以 含 高 毛 酸 锂 的 碳酸 丙烯 酯 为 导电 介质 ， 是 一 种 采用 有 机 电解 质 的 新 型 电池 。 其 放电 
电极 反应 如 下 。 

负极 Li(s) 一 Li? (aq) 十 e 一 

正极 AgzCrO4(s) 十 2Lit (aq) 十 2e- 

电池 反应 ”2Li(s) 十 AgzCrOs (s) 


11.3.2 蓄电池 (二 次 电池 ) 
电极 活性 物质 经 氧化 还 原 反应 ee 放电 的 方法 全 活性 物 

















2Ag(s) 十 LizCrO4 (s) 
2Ag(s) 十 LizCrO4 (Cs) 











质 恢复 的 电池 称 为 可 充电 电池 或 二 次 电池 。 因 其 兼 有 人 的 作用 ， 故 称 著 电 池 。 菩 电 
池 的 主要 应 用 领域 : 四 启动 电源 ; 四 牵引 (移动 ) :加 小 型 仪器 设备 电源 ; 四 空间 电 
源 ;@@ 小 型 工具 和 电动 玩具 电源 等 。 它 广泛 用 江 竺 航 Y 国防 、 运 输 系 统 、 电 子 仪器 和 日 常 
生活 中 。 鞭 电池 主要 有 铅 鞭 电池 、 碱 性 芒 ' Kt 镍 电池 和 和 氨 镍 电池 )、 锂 离子 电池 和 银 












锌 电池 等 。 
1. 铅 著 电 池 os 
铅 ee i 称 铅 酸 蓄 池 由 一 组 充满 海绵 状 金属 铅 的 
铅 镜 合金 格 板 作 op 组 充满 二 氧化 铅 人 并 本 作为 下 两 组 格 板 相 间 温 
泡 在 电解 质 稀 硫 。 电 池 符 号 ps 不 表示 。 
-08 k= opsd Pho Ch 


入 


HzSO: 溶 疫 


(a) 充电 


mm reso Ca 
图 11.3 铬 蓄电池 示意 图 





放电 时 ， 电 极 反应 为 
负极 Pb(s) 十 SO?- (aq) 一 二 PbSO4(s) 十 2e 一 
正极 “PbO:(s) 十 SOi (aq) 二 4H™ (aq) 十 2e- 





PbSO: Cs) 十 2H2O(CD) 
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放电 后 ， 正 、 负 极 板 上 都 沉淀 了 一 层 PbSOs 。 充 电 时 用 一 个 直流 电源 与 蓄电池 相 接 ， 
将 负极 上 的 PbSO4 还 原 成 Pb， 将 正极 上 的 PbSO 氧 化 成 PbOs 。 充 、 放 电 总 反应 为 
Pb(s) +PbO2 (8) +2HsSOu Can) Ee2PbSO.(s) +2H2 O00) 


上 述 反应 表示 ， 铅 蓄电池 放电 时 硫酸 的 浓度 减 小 。 因 此 ， 铅 蓄电池 放电 的 程度 也 可 
测定 硫酸 密度 的 方法 来 判断 。 一 般 说 来 ,硫酸 的 密度 下 降 到 约 1. 1g， cm 时 就 需 充 
硫酸 密度 增 大 到 1. 38g。 cm 习 时 ,标志 着 充电 过 程 已 完成 。 

铅 鞭 电 池 充 、 放 电 可 道 性 好 ,放电 电流 大 ,稳定 可 靠 ， 价格 便宜 ,用 途 广 泛 ， 常 
汽车 和 柴油 机 车 的 启动 电源 ,坑道 、 矿 山 和 潜艇 的 动力 电源 ， 以 及 变电站 的 备用 电源 。 
车 电池 的 主要 缺点 是 笨重 。 现在 用 汪 再 燃 等 有 机 材料 制作 外 过， 有 效 地 减轻 了 自身 质量 ; 
另外 ,采用 硅胶 与 硫酸 混合 制 成 硅胶 电解 质 代 将 硫 酸 溶液 ， 更 安全 。 

由 于 狠 著 电池 能 量 较 低 ， 废 弃 电 池 对 环境 污染 又 较 严重 各 种 新 系列 著 电 池 的 不 
断 问世 ， 其 应 用 领域 将 不 断 缩小 并 将 最 终 被 淘汰 。 














要 
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2， 碱 性 蓄电池 
碱 性 蓄电池 的 正极 活性 物质 是 铜 、 镍 A aiem, rman mn 
们 在 制造 电极 时 往往 借助 摊 杂 等 不 同 当主 比 导体 以 人 电驴 的 不 
足 ， 改 善 电 极 的 高 温 容量 等 ); 负极 是 不 同形 态 的 锅 、 铁 、 锌 、 氧 等 。 碱 性 蓄 电 
池 的 结构 有 两 种 类 型 : 开口 的 和 价格 低 ; 密封 蓄电池 无 须 


维护 ， 可 以 任意 使 用 。 小 


(1) 饥 镍 电池 。 

re Tr NT 人 

ME | KOH(1. "~ Ne | NiO(OH) | C(+) 

放电 时 应 为 

负极 Cd(s) 十 20H7 (aq) Cd(OH)z(s) 十 2e 一 

正极 “2NiO(OH)(s) 十 2HzO(D) 十 2e 一 一 一 2Ni(OH):(s) 十 2OH- (aq) 

电池 反应 Cd(Cs) 十 2NiO(OH)(Cs) 十 2H 0(1) 一 2Ni(O0H)s(s) 二 Cd(OH);(s) 
充电 反应 即 为 上 述 反 应 的 逆 反 应 ， 故 有 













Ca +2NiOCOFD (3) +2H2 0(D BE2NiCOH), (8) + Cd( OHD2 (8) 


锅 镍 电池 电动 势 为 1. 326V， 内 阻 小 ， 电 压 平 稳 ， 反 复 充 放电 次 数 多 ,使 用 寿命 长 
且 能 在 低温 下 工作 ， 故 小 到 电子 手表 、 电 子 计算 器 ,大 到 矿 灯 、 飞 机 、 火 箭 乃 至 卫星 ， 都 
日 到 锅 镍 电池 。 但 由 于 锅 会 对 环境 产生 污染 ， 不 少 国家 已 禁止 使 用 ， 取 而 代 之 的 是 性 能 更 
为 优越 的 氧 镍 电池 。 

(2) 氧 镍 电池 。 

鉴于 锅 镍 电池 存在 锅 的 严重 污染 问题 ， 氢 镍 电池 备 受 关注 。 氢 镍 电池 是 以 新 型 贮 氨 材 
料 一 一 钛 镍 或 铜 镍 合金 材料 作为 负极 ， 以 锅 镍 电池 用 的 氧化 镍 作为 正极 ,以 KOH 水 溶液 
为 电解 液 ， 电 池 的 电动 势 为 1. 20V。 和 氧 镍 电池 可 用 下 式 表 示 。 


(一 )EaxNh | H | KOH | NiO(OH) | CC 十 ) 
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所 谓 贮 氨 材 料 是 指 在 一 定 温度 、 压 力 下 能 大 量 可 逆 地 吸收 、 释 放 氢 气 的 材料 。 氢 镍 电 
池 的 充 放 电 原 理 如 图 11.4 所 示 。 放 电 时 的 反应 为 

负极 MH 二 OH- (aq) M+H20(D)+e- 

正极 ”NiO(OH)(s) 十 H20(D 二 +e- 一 一 Ni(OH)s(s) 十 OH- (aq) 

电池 反应 ”MH 十 Ni0(OHD(s) 一 Ni(0H)s(s) 二 M 

充电 反应 即 为 上 述 反应 的 逆反 应 ， 故 有 


MH+ NIOCOHD (S)EENICOHD, (3) +M 




















氧化 物 电 术 氧 氧 化 镍 电 板 






图 11 池 的 充 放 电 原 理 
在 电池 中 ， 充 电 时 MH 
扩散 到 合金 中 形成 金属 氢 1 


LE; ， 电 解 KOH 7 得 到 氧 原子 ， 被 电极 表面 吸附 并 
实现 贮 氧 。 放 作为 负极 放出 氧 原子， 在 电极 表 
面 被 氧化 ， 失 去 电子 生 实现 放 氧 。 


ns 优点 : 能 量 是 锅 镍 电池 的 1.5 一 2.0 和信; 可 快速 大 电 
流 充 放电 ， 无 tw 应 条 闪 无 环境 污染 ， 不 使 用 贵金属 ,循环 寿命 长 
等 。 其 电压 与 鳃 鱼 电 池 相当 。 自 20 世纪 90 年 代 ， 日 本 、 美 国 将 其 投放 市 场 以 来 发 展 极 
为 迅速 。 作 为 电极 材料 的 储 所 合金 的 主要 成 分 ， 镍 和 稀土 金属 是 我 国 的 丰产 金属 ， 原 材料 
取材 方便 、 价 格 低廉 。 因 此 ， 我国 发 展 氢 镍 电池 更 具有 国际 竞争 力 。 

3， 锂 离子 电池 


锂电 池 的 活性 物质 为 金属 锂 ， 而 锂 离 子 电池 的 活性 物质 为 锂 离 子 。 在 锂 离子 电池 中 ， 
正 、 负 极 材料 为 L 计 嵌入 化 合 物 。 正 极 采用 锂 化 合 物 LiCo0* 、LiNiOs 或 LiMnz Ot， 负极 
采用 锂 - 碳 层 间 化 合 物 ， 电 解 质 为 溶解 性 锂 盐 LiPFs 、LiAsFs 等 的 有 机 溶液 。 在 充 放 电 过 
程 中 ，Lit 在 两 个 电极 之 间 往 返 嵌 入 和 脱 嵌 ， 被 形象 地 称 为 “摇椅 电池 ”(Rocking Chair 
Batteries，RCB) 。 

锂 离 子 电池 工作 电压 高 (3. 6V)， 是 锅 镍 、 氢 镍 电池 的 3 倍 ; 体积 小 ， 比 氨 镍 电池 小 
30%; 质量 轻 ， 比 氢 镍 电池 轻 50%; 能量 密度 高 (140W。h. kg-!)， 是 锅 镍 电池 的 2 一 3 
倍 ， 氢 镍 电池 的 1 一 2 倍 ; 无 记忆 效应 ， 无 污染 ， 自 放电 小 ， 循环 寿命 长 是 21 世纪 发 展 
的 理想 能 源 。 

锂 离 子 电 池 是 20 世纪 90 年 代 发 展 起 来 的 绿色 能 源 ， 是 我 国 能 源 领域 重点 支持 的 高 新 
技术 产业 ， 其 以 高 可 逆 容 量 、 高 电压 、 高 循环 性 能 和 高 能 量 密 度 等 优越 性 能 而 备 受 世人 青 
睐 。 自 1991 年 日 本 索尼 公司 开发 成 功 以 碳 材料 为 负极 的 锂 离子 电池 (LizCe/LiX in PC- 
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EC(1: 1)7Ln-*Co0;) 以 来 (LiX 为 锂 盐 ) ， 锂 离子 电池 已 迅速 向 产业 化 发 展 ， 并 在 移动 电 
话 、 摄 像 机 、 便 携 式 计算 机 、 便 携 式 电器 、 电 动车 、 军 事 、 航 天 、 航 空 、 航 海 设备 上 大 量 
人 。 锂 离子 电池 可 制作 成 圆柱 形 、 矩 形 、 扣 式 等 不 同 的 形状 。 锂 离子 二 次 电池 被 称 为 21 
纪 的 主导 电源 ， 其 应 用 领域 不 断 扩 大 ， 目 前 我 国 许多 科研 单位 先后 开展 了 锂 离子 电池 材 
en 

锂 离子 电池 的 符号 表示 为 

(—)C, | LiClOi —EC+DEC|LiMO; (十 ) 
充 、 放 电 时 的 反应 为 


负极 LC tzLi 十 ze 


放电 
正极 Lii-: MO: 十 zLi+ 十 ze 元 和 LiMO? 
s 


电池 反应 Li MO tLi CE LMO: +C, 和 


式 中 ，M 二 Co、Ni、Fe、W 等 , 正极 化 合 物 有 
LiWOs 等 ,负极 化 合 物 有 Li, Cs 、TiS; 、 KS 
4， 锌 银 电 池 


锌 银 电 池 以 锌 作 负 极 活性 物 SS O 作 正 极 活性 物质 。 锌 银 电池 可 分 为 一 次 
锌 银 电池 和 和 锌 银 蓄电池 两 类 。 


较 大 规格 的 一 te 名 制 成 贮备 时 采用 人 工 或 自动 激活 的 方法 激 
rh 银 电 池 具 有 质 能 量 大 、 输 出 电压 稳定 等 优势 ,但 
该 系列 电池 由 于 使 金属 银 的 化 合 物 作 7 电池 成 本 较 高 。 扣 式 小 型 氧化 银 一 次 电 
池 ， WR 人 或 Ags O 作 正 入 化 钾 或 所 氧化 钠 洲 液 作 电解 液 ， 原 子 辐射 接 
枝 膜 等 作 隔 ee he 输出 电流 为 微 安 级 ， 电 压 为 
1.55V， 广 泛 用 于 电子 手表 、 照 相机 、 微 型 电子 仪器 等 小 型 电子 器 具 。 

锌 银 电 池 可 制 成 小 到 毫 安 级 的 扣 式 、 大 到 几 千 安 时 的 高 容量 开口 式 或 密封 式 电池 。 锌 
电极 一 般 采 用 涂 膏 式 ， 银 电极 采用 烧结 式 ， 银 电极 隔膜 一 般 采 用 尼龙 布 ， 锌 电极 隔离 物 一 
般 采 用 耐 碱 绵 纸 ， 主 隔膜 采用 纤维 素 膜 或 接 枝 膜 等 。 锌 银 著 电池 主要 用 于 国防 、 尖 端 科技 
领域 。 


11.3.3 燃料 电池 


与 前 面 介 绍 的 电池 不 同 ， 燃 料 电池 不 是 把 氧化 剂 、 还 原 剂 物质 全 部 储藏 在 电池 内 ， 而 
是 在 工作 时 不 断 从 外 界 输入 氧化 剂 和 还 原 剂 ， 同时 将 电极 反应 产物 不 断 排出 电池 。 此 ， 
它 的 重要 意义 在 于 它 是 一 种 发 电 装置 ， 能 不 断 地 将 燃料 直接 转变 为 电能 。 燃 料 电池 以 还 原 
剂 (如 氢气、 甲醇 、 肝 、 烃 、 煤 气 、 天 然 气 等 ) 为 负极 反应 物质 ， 以 氧化 剂 ( 如 氧气 、 空 气 
等 ) 为 正极 反应 物质 。 为 了 使 燃料 便于 进行 电极 反应 ， 要 求 电 极 材料 具有 催化 剂 的 特性 ， 
可 用 多 孔 碳 、 多 孔 镍 和 铂 、 银 等 贵金属 作 电 极 材料 。 电 解 质 则 有 碱 性 、 磷 酸 、 熔 融 碳 酸 
盐 、 固 体 氧化 物 电解 质 及 高 聚 物 电解 质 离子 交换 膜 等 。 
燃料 电池 技术 自 1839 年 格 罗 夫 发 表 世 界 上 第 一 篇 关于 燃料 电池 的 报告 至 今 已 有 180 
年 的 历史 ， 近 30 年 来 发 展 迅 猛 。 继 氨 氧 碱 型 燃料 电池 的 发 明 并 在 宇宙 飞船 上 成 功 应 用 之 



























、LiNi0: 、LiMnzO 、LiFeO: 、 
、Vz0Os 等 
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后 ， 燃 料 电池 又 经 历 了 供 地 面 上 使 用 的 第 一 代 磷 酸 盐 燃 料 电 池 ， 第 二 代 熔 了 融 碳酸 盐 
池 ， 现在 已 经 发 展 到 第 三 代 高 温 固体 氧化 物 电 解 质 燃料 电池 。 这 期 间 ， 质 子 交换 膜 燃料 电 
池 也 取得 了 显著 进展 ， 甲醇 直 接 氧 化 燃料 电池 再 度 兴起 ,生物 燃料 电池 也 正在 探索 。 下 面 
以 碱 性 氨 氧 燃料 电池 为 例 说 明 其 工作 原理 。 

碱 性 氨 氧 燃料 电池 常用 30% 一 50% (质量 分 数 ) 的 KOH 为 电解 液 ， 燃 料 是 氢气 ， 氧 化 
剂 是 氧气 ， 负 极 材料 是 多 孔 镍 电极 或 多 孔 碳 电极 ， 正 极 材料 是 氧化 镍 覆盖 的 多 孔 镍 电极 或 
多 孔 碳 电极 ， 如 图 11. 5 所 示 。 电 池 符 号 可 用 下 式 表示 。 

(—)C|Hz(p) |KOH(Gag) | Os(p) |C(+) 









电极 反应 为 
负极 2Hz(g) 十 4OH- (aq) 
正极 Oz(g) 十 2H2O() 十 4e- 


4OH- (aq) 
电池 反应 ”2H;(g) 十 0; (g) 一 2H;O0(1) «< 








4H2zO(D) 十 4e 一 














及 No 一 = 2H;0+2¢ 0 H:0+2e 一 = 20H 
从 图 11.5 燃料 电池 示意 图 
F 


可 见 ， 燃 料 电 池 是 从 燃料 与 氧化 剂 反应 直接 产生 电能 的 。 但 在 热电 厂 中 ， 燃 料 燃烧 获 
得 热能 ， 热 能 再 转化 为 机 械 能 ， 然 后 机 械 能 再 带动 发 电机 使 其 转化 为 电能 。 常 规 发 电 设备 
的 最 高 能 量 转化 效率 不 超过 40%， 而 燃料 电池 的 电能 转化 效率 可 高 达 75%。 此 外 ,与 传 
统 发 电 相 比较 ， 由 于 燃料 电池 自身 不 需要 用 水 冷却 ， 可 以 减少 传统 发 电 带 来 的 水 体 热 污 
染 ; 燃料 电池 在 发 电 过 程 中 的 主要 产物 是 水 ， 对 环境 无 污染 ,而 且 其 发 电 时 噪声 很 小 。 所 
以 说 ,燃料 电池 是 一 种 环保 型 的 清洁 能 源 。 然 而 目前 燃料 电池 的 发 电 成 本 还 很 高 ， 暂 时 还 
不 能 取代 常规 的 发 电 系统 。 随 着 对 燃料 电池 研究 的 不 断 深 入 ， 新 型 燃料 电池 将 会 不 断 地 创 
造 出 来 。 


11.3.4 废 电池 的 污染 


电池 中 含有 大 量 的 重金 属 、 酸 、 碱 、 电 解 质 溶液 等 污染 物质 。 重 金属 主要 有 锅 、 铅 、 
汞 、 镍 、 锌 、 锰 等 ， 其 中 锅 、 汞 、 铅 是 有 毒 元 素 ， 对 环境 和 人 体 健康 危害 较 大 。 危 害 较 大 
的 废 电池 除 锅 镍 电池 、 铬 蓄电池 外 ,还 有 大 量 的 含 东 电池， 包括 氧化 汞 电池 (已 于 1999 年 
强 令 淘 汰 )、 某 些 锌 锰 干 电池 和 碱 性 锌 锰 电 池 。 以 常用 的 锌 锰 干 电池 为 例 ， 虽 然 负 极 材料 
锌 、 正 极 材料 二 氧化 锈 及 中 间 电解 质 氯 化 铵 危害 并 不 严重 , 但 为 了 防止 电池 中 的 匀 溶 解释 
放出 氧气 而 造成 电池 的 涨 破 ， 通 用 的 方法 是 在 电池 糊 状 液 中 加 入 氧化 汞 。 冬 被 锌 置换 出 来 
后 与 锌 形成 锌 汞 齐 ， 可 以 抑制 锌 极 的 过 电势 。 在 碱 性 锌 锰 电 池 中 ， 为 了 防止 氢气 的 释放 ， 
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同样 也 在 锌 粉 中 加 入 汞 以 形成 汞 齐 。 发 达 国 家 在 20 世纪 90 年 代 就 找到 了 冬 的 替代 方法 ， 
并 实现 了 电池 的 无 录 化 ,我 国 目前 正 致力 实现 这 一 目标 。 因 此 , 为 了 人 类 共同 的 家 园 ， 废 
电池 的 回收 和 综合 利用 已 迫在眉睫 。 


11.4 核 能 


核能 是 20 世纪 出 现 的 能 源 。 核 能 的 和 平 利用 ， 对 于 缓解 能 源 紧 张 、 减 轻 环境 污染 具 
有 重大 意义 。 自 1954 年 苏联 建成 世界 上 第 一 座 核电 站 以 来 ， 核 能 发 展 异 常 迅速 。 目 前 ， 
全 世界 共有 近 500 座 核电 站 ， 全 年 总 发 电量 占 世 界 总 发 电量 的 18% 以 上 。 核 能 主要 来 自 核 
裂变 和 核 聚 变 两 类 核反应 。 核 裂变 是 原子 弹 爆 炸 和 核 动力 产生 的 基础 ， 核 聚变 则 是 制造 氢 
































弹 的 基础 。 论 
11. 4. 1 核 裂变 反应 与 原子 能 的 开发 利 NN 


1. 核 裂 变 反应 和 核 裂 变 能 将 - 

核 裂 变 反 应 是 Dm ee 裂 成 较 轻 原 子 核 的 反应 。 能 引起 核 裂 
变 的 核燃料 主要 有 U - 235、Pu - 239, R233。 目 前 正在 运转 的 核电 厂 所 使 用 的 都 是 
U2 =235 ne re 同时 有 2 一 4 个 中 子 
J 














射出 。U -235 的 核 裂 变 生成 的 八 熔 完 康 组 分 很 复杂 \ 茵 裂变 产物 中 有 30 多 种 元 素 组 分 。 
下 而 是 几 种 重要 的 U -235 条 和 


全 2 —>!t ke tate 
了 
人 





黎 U 十 jn 二 Xe 十 34n 

vernal 

原子核 钨 个 下 呈 5 栅 ， 因此 裂变 时 伴随 着 巨大 的 能 量 释放 ， 可 用 爱 因 斯 坦 质 能 关 
系 式 进行 计算 。 现 以 








于 U 十 1n 一 一 1 Ba 十 旷 Kr 十 34n 

为 例 ， 求 该 裂变 反应 所 释放 的 能 量 。 

已 知 织 U、 bn、 肉 Ba、 扫 Kr 的 摩尔 质量 分 别 为 235. 0439g。mol-  、1. 00867g8。 mol- 1 、 
141. 9092g。mol-1 、90. 9056g。mol-! ， 则 

Am 一 141. 9092g。mol-1 十 90. 9056g。mol-1 十 3X1. 00867g。mol- :1 一 
235.0439g* mol™!—1.00867g* mol™!=—0.211l8g* mol™! 
AE 一 Am 。cz 一 一 1.9035X1010kJ。mol-1 
1. 000g 呈 U 按 上 式 裂 变 所 放出 的 能 量 为 
AFE 一 一 1.9035X1019kJ。mol-1X1.000g/235. 0439g。mol-1! 一 一 8.1X107kJ 

由 此 可 知 ，1. 0009g U -235 裂变 所 放出 的 能 量 约 为 8. 1X107kJ， 相 当 于 燃烧 3t 标准 
煤 所 放出 的 能 量 。 
从 U-235 裂变 反应 式 可 以 看 出 ， 当 U -235 被 中 子 帮 击 发 生 裂 变 时 ,会 产生 数量 更 
多 的 中 子 。 这 些 中 子 又 会 去 到 击 U -235， 引 起 更 多 的 U -235 裂变 ， 产生 更 多 的 中 子 。 核 
裂变 反应 是 链 式 反应 ， 裂 变速 率 成 指数 增加 ,瞬间 放出 巨大 的 能 量 。 原 子弹 爆炸 的 原理 就 
是 基于 不 控制 的 核 裂 变 反 应 。 若 将 连续 核 裂变 反应 ， 通 过 人 工控 制 使 链 式 反应 在 一 定 程度 
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上 连续 进行 ， 将 其 释放 的 能 量 加 热 水 蒸 气 ， 则 可 以 带动 汽轮机 发 电 ， 这 是 核电 站 工作 的 基 
本 原理 ( 受 控 核 裂变 ) 。 
2. 原子 弹 的 结构 


原子 弹 里 的 炸药 就 是 抱 U( 或 扣 ?Pu)。 在 天 然 铀 矿 中 ，U -235 只 占 铀 元 素 中 总 原 
子 数 的 0.7%， 其 余 是 U -238， 因 此 这 两 种 核 素 的 分 离 是 首要 问题 。 科 学 家 们 是 利 
六 气 化 铀 (UFs) 气 体 扩散 速度 不 同 进行 提纯 的 ,使 U -235 富 集 到 93%。 其 次 , 为 
了 使 原子 弹 在 需要 的 时 候 才 爆炸 ,一 颗 原 子弹 内 部 由 两 块 分 离 的 U-235 组 成 ,每 块 
U-235 的 质量 小 于 临界 质量 。 所 谓 临 界 质量 ， 是 指 能 维持 铀 块 链 式 反 应 所 需 的 最 小 
质量 ， 也 即 铀 块 小 于 临界 质量 时 ， 爆 炸 不 发 生 。 临 界 质量 与 铀 块 的 形状 和 纯度 等 因素 
有 关 ， 现 已 知 在 有 中 子 反射 层 的 情况 下 ，U-235 的 临界 质量 约 为 1kg。 当 两 块 铀 合 
在 一 起 超过 其 临界 质量 时 ， 便 在 瞬间 发 生 强烈 爆炸 ， -个 普通 的 





























小 炸弹 作为 引爆 装置 ， 它 的 爆炸 使 两 块 U- 235 挤 压 起 发 生 爆 炸 。 原 子弹 的 结构 
示意 图 如 图 11. 6 所 示 。 信 






六 
EN 
核电 站 的 中 心 是 由 核燃料 和 控制 棒 组 成 的 反应 堆 。 其 关键 设计 是 在 核燃料 中 插 和 人 一 定 

量 的 控制 棒 (图 11.7)， 用 来 吸收 中 子 。 控 制 棒 可 由 硼 (B)、 锅 (Cd) 、 欠 CHD 等 材料 制 成 ， 

利用 它们 吸收 中 子 的 特性 来 控制 链 式 反应 进行 的 程度 。U - 235 裂变 时 所 释放 的 能 量 可 将 

循环 水 加 热 至 300'C ， 所 得 的 高 温水 蒸气 用 来 推动 发 电机 发 电 。 由 此 可 见 ， 核 电 生产 过 程 

中 没有 废气 和 煤 灰 ， 建 设 投资 虽 高 但 运行 时 无 需 繁 重 的 运输 工作 ， 因 此 总 地 来 说 是 经 济 

的 。 发 展 核电 是 解决 电力 缺口 的 重要 选择 。 但 有 两 个 问题 必须 引起 高 度 重视 ， 一 是 电站 的 

运行 安全 ; 二 是 核 废料 的 处 理 。 

在 核电 站 的 运行 过 程 中 ,为 了 防止 核 裂变 产 生 的 大 量 放射 性 产物 外 逸 ， 核 电站 设置 了 
三 道 安全 屏障 (图 11. 8) 。 第 一 道 屏 障 一 一 燃料 包 壳 。 燃 料 芯 块 乔装 在 独 合 金管 中 ， 把 管子 
密封 起 来 ， 组 成 燃料 元 件 棒 ， 铬 合金 管 能 够 把 核燃料 裂变 产生 的 放射 性 物质 密封 住 。 第 二 
道 屏障 一 一 压力 壳 。 燃 料 包 壳 密 封 层 万 一 遭 到 破坏 ， 放 射 性 物质 泄漏 到 水 中 ,但 它 仍然 被 
密闭 在 回路 系统 中 ,这 个 密闭 回路 系统 也 称 为 反应 堆 冷 却 剂 压力 边界 ， 它 可 以 防止 这 一 回 
路 的 水 泄漏 。 第 三 道 屏障 一 一 安全 壳 。 安 全 壳 是 一 个 内 衬 厚 钢板 、 壁 厚 1m 的 庞大 的 钢筋 
混凝土 建筑 物 ， 它 进一步 将 可 能 的 事故 限制 并 消灭 在 安全 过 内 .不 但 能 够 阻挡 放射 性 物质 
的 外 逸 ， 而 且 还 能 承受 龙卷风 、 地 震 等 自然 灾害 ， 能 承受 外 来 飞行 物 的 冲击 ， 保 护 环境 和 
居民 的 安全 。 
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核 茶 汽 供应 系统 yo 





图 11.7 核电 站 工作 原理 示意 图 C9 “核电 站 反应 堆 的 三 道 安 全 屏障 


U-235 裂变 产生 的 碎 核 大 都 具有 放射 
地 产生 一 些 放 射 性 的 废气 、 废 液 等 废料 。 
烟 夭 排放 ;放射 性 废 液 则 经 蒸发 浓缩 
经 检测 合格 后 向 江河 海 排放 ,浓缩 
反应 堆 旁 水 池内 半年 以 上 ， 有 
人 饶 poe 


性 核 废料 的 办 法 。 小 。 废料 直接 埋 
寺 间 后 地 下 水 总 会 ee 散 w 拓 来 
混凝土 或 沥青 海底 ， 在 大 百 济 











换 处 理 后 ， 


村 水 


太平 洋 北部 都 有 这 些 废料 的 
I 方法 是 2 高 放射 性 物质 分 离 后 ， 通 过 核 反 


语 


反应 堆 的 工作 过 程 中 不 可 训 旬 
气 可 以 经 过 活性 谈 吸 附和 过 滤 后 由 
-部 分 可 循环 使 用 ， 一 部 分 
， 出 堆 的 燃料 元 件 需 先 放 在 
变 掉 后 ， 再 在 处 理 厂 化 学 提取 未 
绝对 安全 、 永 久 的 处 理 高 放 
进行 处 理 , 但 即使 掩埋 较 深 ， 一段 
将 废料 装 在 金属 桶 里 ， 外 面 加 一 层 
“ 幕 地 ”。 目 
前 ， 0. 应 将 其 转化 
为 危害 很 小 的 给 寿 命 放射 性 同位 素 或 稳定 性 同位 素 。 此外， 用 人 造 岩石 对 放射 性 废 液 





进行 固化 处 理 的 方法 也 引起 人 们 的 重视 。 不 过 这 些 方法 中 许多 技术 问题 至 今 还 未 得 到 





避免 ， 它 依然 是 核电 进一步 发 





























将 核 废 料 大 量 转移 到 贫穷 国家 。 显 然 ， 核 泄漏 不 能 完全 
展 的 障碍 。 一 些 国家 的 绿色 和 平 组 织 及 公众 甚至 要 求 


5 





界 各 国 放弃 核能 发 电 。 考 虑 到 国际 正 反 两 方面 的 经 验 、 教 训 ， 我 国 在 核电 建设 方面 ， 














采取 了 审慎 而 又 积极 的 态度 。 





核能 还 被 直接 用 作 交 通 运输 工具 的 推进 动力 ， 如 核潜艇 、 核 航空 母 舰 、 核 破冰 船 等 。 








由 于 核 动力 无 需 消耗 氧气 ， 因 而 可 以 使 潜艇 在 水 下 长 期 航行 。 
11.4.2， 核 聚变 能 和 和 氢弹 


核 聚变 是 使 很 轻 的 原子 核 在 异常 高 的 温度 下 合并 成 较 重 的 原子 核 的 
加 玉芝 国 反应 。 这 种 核反应 进行 时 放出 更 大 的 能 量 。 以 气 GH) 和 和 所 (1H) 的 核 聚 


和 。。” 变 反 应 为 例 。 
回 ?1H 二 3; H 一 一 ! He 十 jn 





【不 是 核 式 器 的 ”已 知 : 和 fH、i HH、; He 和 bn 的 摩尔 质量 分 别 为 2.01355g。mol-!、 


核武 器 一 一 贫 钠 弹 】3. 01550g。mol- 1、4. 00150g。mol-1 和 1. 00867g。mol-1， 
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Am 一 (4. 00150 十 1. 00867)g。mol-1 一 (2.01355 十 3. 01550)g。mol-1 
一 一 0.01888g .mol 
AE 一 Am 。c 一 一 0.01888g .mol-1X10-3X(2.9979X108m * s-1)? 
斑 一 1. 697X1012J。mol-: 一 一 1. 697X10° kJ + mol-! 
对 于 1. 000g 核燃料 来 说 ， 因 ?H 和 3?H 的 摩尔 质量 分 别 为 2.01355g。mol-1 和 3.01550g。 
mol-1， 所 以 

AE 一 一 1. 697X109kJ。mol-!X1.000g/(2.01355 十 3. 01550)g。mol-1! 一 一 3. 37X108k]J 

由 此 可 知 ，1. 000g 核燃料 核 聚变 所 产生 的 能 量 约 为 核 裂变 相应 能 量 的 4 倍 。 
核 聚 变 反应 需要 在 极 高 温度 下 (如 几 兆 度 ) 进 行 ， 故 又 称 热 核反应 。 聚 变 过 程 所 释放 的 能 
量 能 够 继续 维持 高 温 ， 从 而 使 聚变 反应 持续 进行 。 这 种 自持 的 聚变 反应 是 取得 核能 的 另 一 重 
要 途径 。 在 自然 界 中 ,只 有 太阳 等 恒星 内 部 ， 因 温度 极 高 ， 氨 核 才 会 克服 相互 排斥 力 ， 自 动 
发 生 持 绪 的 核 聚 变 反应 。 太 阳 等 恒星 内 部 进行 着 的 正 是 氨 核 从 版 灸 核 的 聚变 过 程 。 
人 工 核 聚变 目前 只 能 在 氨 弹 爆炸 或 由 离子 加 速 器 产 S 隐 高 能 粒子 碰撞 中 发 生 ， 氧 弹 的 
爆炸 是 利用 纱 U 或 癌 Pu 在 裂变 时 发 生 爆炸 所 造成 而 
不 可 控制 的 核 聚变 反应 并 引发 强烈 爆炸 。 
用 于 工业 目的 的 可 控 热 核反应 技术 尚 处 之 中 ， 如 何 取得 所 需 的 高 温 ， 用 什么 样 
的 材料 制造 反应 器 及 如 何 控制 聚变 过 程 委 于 实验 和 探索 中 。 目 前 可 控 热 核 聚 变 还 处 于 
基础 研究 阶段 ， 但 己 露 出 了 曙光 。 NS 证 到 2050 年 前 后 能 实现 原型 示范 的 可 控 核 聚变 
堆 ， 而 发 展 到 实用 阶段 1 坡 邓 这 
作为 能 源 ， 核 聚变 反应 沦 烙 发 变 反 应 更 有 发 内 人 类 如 果 能 够 完全 控制 核 聚 变 反 
应 ， 那么 可 以 从 自然 界 丰 藏 的 气 所 能 提供 的 聚变 能 按 目前 世界 
能 源 消费 水 平 ， ee We 比 提炼 钠 容 易 得 多 。 男 外 ， 核 聚变 产物 
是 稳定 的 氨 射 性 污染 物产 生 论 ' 蔽 外 ， 在 不 久 的 将 来 核 聚 变 燃 料 可 望 作为 一 种 较 

清洁 的 能 源 加 上 
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11.5 新 能 源 


新 能 源 通常 指 太阳 能 、 生 物质 能 、 氢 能 、 风 能 、 地 热能 和 海洋 能 等 。 它 们 的 共同 特点 
是 资源 丰富 、 可 以 再 生 、 没 有 污染 或 很 少 污染 。 化 学 在 新 能 源 的 开发 和 利用 方面 起 着 关键 
作用 。 下 面 简要 介绍 几 种 新 能 源 。 


11.5.1 太阳 能 


太阳 能 是 取 之 不 尽 、 用 之 不 竭 、 对 环境 无 任何 污染 的 可 再 生 清洁 能 源 。 太 阳 能 资源 虽 
然 总 量 很 大 ， 但 能 量 密度 低 ， 而 且 强 度 受 地域 、 季 节 、 气 候 等 的 影响 。 这 两 大 缺点 大 大 限 
制 了 太阳 能 的 有 效 利用 ， 是 开发 利用 太阳 能 面临 的 主要 问题 。20 世纪 50 年 代 ， 太 阳 能 利 
领域 出 现 了 两 项 重大 技术 突破 : 一 是 太阳 电池 ; 二 是 选择 性 热 吸 收 涂 层 。 这 两 项 技术 的 
突破 ， 为 太阳 能 利用 进入 现代 发 展 时 期 商定 了 技术 基础 。 太 阳 能 的 直接 利用 现在 主要 有 三 
个 途径 ， 光 热 转 换 、 光 电 转 换 和 光化学 转换 。 

01) 光 热 转换 。 

光 热 转换 是 利用 各 种 集 热 部 件 将 太阳 辐射 能 转化 为 热能 的 一 种 技术 ,广泛 应 用 于 供 
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上 暖 、 加 热 、 干 燥 、 蒸 馏 、 材 料 高 温 处 理 、 热 发 电 和 空调 等 领域 。 按 照 用 热 温度 可 区 分 为 低 
温 热 利用 (1: 二 100'C )， 用 于 热 水 、 采 上 暧 、 和 干燥、 蒸馏 等 ;中温 热 利 用 (100*C 志 +250%C )， 
用 于 工业 用 热 、 制 冷 空调 、 小 型 热 动力 等 ; 高 温 热 利用 (1 二 250'C)， 用 于 热 发 电 、 上 废物 高 
温 解 毒 、 太 阳 炉 等 。 太 阳 能 热 利 用 系统 一 般 由 集 热 、 储 热 和 供 热 三 部 分 组 成 。 其 中 太阳 能 
集 热 器 是 太阳 能 热 利 用 系统 的 核心 部 分 。 

太阳 能 集 热 器 是 通过 对 太阳 能 的 采集 和 吸收 将 辐射 能 转化 为 热能 的 装置 ， 已 投入 应 
的 有 如 下 几 种 。 

@ 平板 型 集 热 器 。 它 的 采集 和 吸收 辐射 能 的 面积 相同 ， 能 收集 太阳 直射 和 散射 的 能 
量 并 转化 为 热能 ， 一 般 可 获得 40 一 70C 的 热 水 或 热 空气 。 

@ 聚焦 型 集 热 器 。 它 由 集 光 器 和 接收 器 组 成 ， 有 的 还 有 阳光 跟踪 系统 。 它 把 照射 在 
采光 面 上 的 太阳 辐射 反射 或 折射 汇聚 到 接收 器 上 形成 聚焦 面 而 获得 比 平 板 型 集 热 器 更 
高 的 能 量 密度 ， 使 载 热 介质 的 工作 温度 提高 ， 可 获得 500X 卫 高 温 。 

Q@ 真空 管 集 热 器 。 它 采用 真空 夹层 ， SN 使 用 光谱 选择 性 



















































































吸收 膜 层 ， 可 以 使 热 辐 射 损失 下 降 到 最 低 ， 极 大 集 热 器 的 效率 ， 可 用 于 寒冷 的 
冬天 。 
@ 热管 式 真 空 管 集 热 器 。 we 低 了 集 热 管 的 热 损失 ， 同 时 ， 由 于 运 
用 了 热管 技术 ， 被 加 热 工 质 不 直接 流 经 真空 管 。 与 普通 真空 管 集 热 回 相 比 ， 热 管 式 真 空 管 
集 热 器 具有 热 容量 小 ， 有 热 二 极 /防冻 ， 系 统 承 压 高 ， 易 于 安装 、 维 修 等 优点 。 


(2) 光电 转换 。 
电 效 应 ,将 太 村 能 间接 转化 为 电能 ， 光 电 转 换 的 基本 
是 利用 半导体 的 se 伏 效应 进行 光电 转换 的 ， 因 此 光电 转换 又 称 


和 硅 大 阳 电池 是 一 种 有 太阳 电池 。 首 先 制 成 高 纯 的 单 品 硅 棒 ， 再 























太阳 能 光伏 技术 。 







加 工 成 硅 唱 片 dj 搓 杂 ( 硼 、 磷 等 ) 扩 和 丛 区 了 奎 片上 形成 P- N 结 。 当 晶片 受 光 后 ，N 型 半 导 
体 的 空 穴 往 动 , 而 了 型 区 中 的 电子 往 N 型 区 移动 ， 从 而 形成 从 N 型 区 到 了 型 区 的 


电流 (图 11.9)。 





11.9 光电 转换 原理 示意 图 


目前 的 单 晶 硅 太阳 电池 的 光电 转换 效率 为 15% 左 右 ， 实 验 室 成 果 也 有 20% 以 上 的 。 
光伏 技术 发 展 的 主要 目标 是 通过 开发 新 的 电池 材料 、 改 进 电 池 的 制造 工艺 和 结构 来 进一步 
提高 光电 转换 效率 和 降低 制造 成 本 。 高 效 、 长 寿命 、 廉 价 的 太阳 能 光伏 转换 材料 是 开发 太 
阳 能 的 关键 技术 。 近 年 来 ， 各 种 新 型 太阳 电池 的 研究 已 经 取得 了 一 些 成 果 。 如 多 晶 硅 和 非 
晶 硅 太阳 能 薄膜 电池 ; 以 磁化 锅 (CdTe)、 铜 钢 硒 (CuInSez ) 为 代表 的 半导体 化 合 物 薄 膜 太 
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阳 电池 ; 还 有 多 结 太阳 电池 、 纳 米 材料 太阳 电池 、 有 机 薄膜 材料 太阳 电池 等 。 多 品 硅 和 非 
晶 硅 太阳 能 薄膜 电池 因为 较 高 的 光电 转换 效率 和 相对 较 低 的 成 本 ， 可 能 会 取代 昂贵 的 单 唱 
硅 太 阳 电 池 ， 成 为 主导 产品 。 

太阳 电池 是 一 种 大 有 前 途 的 新 型 电源 ， 具 有 永久 性 、 清 洁 性 和 灵活 性 三 大 优点 。 
太阳 电池 寿命 长 ， 只 要 太阳 存在 ， 太阳 电池 就 可 以 一 次 投资 而 长 期 使 用 。 与 火力 发 
电 、 核 能 发 电 相 比 ， 太 阳 电 池 不 会 引起 环境 污染 ; 太阳 电池 可 以 大 、 中 、 小 并 举 , 大 
到 百 万 千瓦 的 中 型 电站 ,小 到 只 供 一 户 使 用 的 太阳 电池 组 ,这 是 其 他 电源 无 法 比拟 
的 。 随 着 对 太阳 电池 光电 转换 材料 的 组 成 、 结 构 和 性 能 研究 的 不 断 深入 ， 太 阳 电 池 的 
开发 应 用 必 将 逐步 走向 产业 化 、 商 业 化 ， 有 望 成 为 新 世纪 人 们 日 常生 活 中 的 重要 
能 源 。 

(3) 光化学 转换 。 

光化学 转换 是 直接 利用 太阳 光 来 驱动 化 
学 反应 的 。 早 在 1839 年 ， 法国 家 比 克 丘 
勒 就 发 现 一 种 奇特 现象 ， 即 半导体 在 电解 质 
溶液 中 会 产生 光电 效应 。1972 年 ,日 本 首先 
完成 了 光化学 电池 产生 电能 的 试验 。 他 个 
TiOs 半 导体 作 负 极 ， 铂 黑 Pt 电极 作 正 航 旨 


光化学 电池 ， 其 结构 如 图 11. 10 所 未 
pen 
吸收 ， 获 得 能 量 的 电子 从 内 县 脱 癌 成 为 自由 
电子 ， 同 TiO; 接触 的 局 激发 分 解 ， se 


极 释放 氧 飞 ， 正 模 肌 让 务 气 ， “ 粮 图 11.10 Ti0: 电 极光 化 学 电池 示意 图 


电 。 电 极 反 应 T 并 
负极 人 2e- 十 2P+ ( 空 穴 ) 


Hz0+2P+—>2H+ + 二 0; 


























正极 “2H+ 十 2e- 一 -Hz 

总 反应 Hs0 一 Hz 十 二 0s 

使 Ti0; 激 发 的 有 效 光源 波长 小 于 387. 5nm， 而 到 达 地 面 的 太阳 辐射 中 只 有 3% 的 辐射 
波长 在 这 一 数值 以 下 。 光 化 学 转换 的 核心 问题 在 于 如 何 获 得 新 型 的 电极 材料 ， 提 高 转换 效 
率 ， 并 能 使 其 有 效 地 在 弱 紫 外 光 区 和 可 见 光 区 被 激发 。 光 化 学 转换 是 太阳 能 利用 的 一 个 新 
领域 ， 技 术 难度 很 大 ， 至 今 仍 处 于 实验 室 阶 段 。 


11.5.2 生物 质 能 


生物 质 能 是 指 由 太阳 能 转化 并 以 化 学 能 形式 储藏 在 生物 质 中 的 能 量 。 生 物质 本 质 上 是 
由 绿色 植物 和 光合 细菌 等 自 养生 物 吸收 光 能 ,通过 光合 作用 把 水 和 二 氧化 碳 转化 成 碳水 化 
合 物 而 形成 的 。 绿 色 植 物 只 吸收 了 照射 到 地 球 表面 辐射 能 的 1% 一 2%。 即 使 如 此 ， 全 部 绿 
色 植 物 每 年 所 吸收 的 二 氧化 碳 约 7X101 t'， 合成 有 机 物 约 5X100 t。 因 此 ， 生 物质 能 是 一 
种 极为 丰富 的 能 量 资源 ， 也 是 太阳 能 的 最 好 储存 方式 。 按 照 资源 类 型 ， 生 物质 能 包括 古 生 
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物化 石 能 源 、 现 代 植 物 能 源 和 生物 有 机 质 废 弃 物 。 古 生物 化 石 能 源 是 煤 、 石 油 、 天 然 气 
等 。 现 代 植 物 能 源 是 新 生 代 以 来 进化 产生 的 现代 能 源 植物 。 水 生生 物质 资源 比 陆 生 的 更 为 
广泛 ， 品 种 更 为 繁多 ， 资 源 量 更 大 。 现 代 人 类 生活 和 生产 活动 消耗 了 大 量 生 物 有 机 质 ， 在 
此 过 程 中 产生 的 废弃 物 也 已 成 为 生物 质 能 的 重要 组 成 部 分 。 这 些 能 量 资源 按 加 工 层 次 又 可 
区 分 为 一 次 能 源 ( 如 能 源 植 物 、 农 业 废 弃 物 ) 和 二 次 能 源 ( 如 生物 热 解 气 、 沼 气 、 生 物 
炭 等 )。 


1. 光合 作用 


光合 作用 是 指 绿色 植物 和 光合 细菌 体内 的 叶绿素 吸收 光 能 使 二 氧化 碳 和 水 合成 有 机 物 
并 释放 氧气 ， 把 光 能 转化 为 化 学 能 储存 于 有 机 物 之 中 的 生物 化 学 过 程 ， 光 合作 用 的 总 反应 
以 表示 为 












































局 


6COz(g) 十 6HzO(CD 


60s(g (s) 

叶绿素 
叶绿素 是 中 啉 衍生 物 与 Mg?:+ 形成 的 配合 物 KR 
用 。 在 反应 中 ， 生 物体 借助 于 2 中 的 COs(g)、 土 壤 中 的 水 分 和 





氮 、 磷 、 钾 等 矿物 质 营 养 元 素 ， 把 简单 的 化 为 碳水 化 合 物 等 有 机 物 ， 并 把 太 

阳 能 转化 为 糖 类 等 形式 的 化 学 能 。 平 lmol COs(g) 约 可 储存 450kJ 的 太阳 

能 。 ee 过 程 中 ， 这些 能 其 又 被 释放 出 来 ， 以 满足 
光 


生命 活动 的 需要 。 光 合作 用 是 高 光化学 氧化 还 原 反应 。 水分、 光照 、 温 度 等 均 
时 光合 效率 有 显著 影响 。 淡 
2. 生物 质 的 利用 WA 

(1) 生物 质 燃 本 


a 让 最 简单 的 转换 半生 生物 质 燃 料 ( 秸 秆 、 薪 柴 等 ) 的 燃烧 是 与 空气 
中 的 氧 发 生 oh 人 类 财 柴草 已 有 儿 千 年 的 历史 。 燃烧 装 兽 大 致 分 为 
原始 炉灶 、 旧式 炉灶 、 改良 炉灶 和 节 柴 炉灶 四 个 阶段 。20 世纪 80 年 代 , 我 国 研究 的 节 柴 
炉灶 由 工厂 批量 生产 并 在 全 国 推 广 ， 热 效率 达 40% 左 右 。 农 业 废 弃 物 有 巨大 的 能 源 潜力 。 
莽 渣 曾 用 作 制 糖 的 燃料 ， 现 又 用 来 发 电 。 巴 西 的 莽 渣 发 电厂 能 力 达 300MW; 夏威夷 15 家 
糖 厂 为 当地 提供 了 10% 的 电力 。 垃 圾 中 的 有 机 质 除 分 离 制 备 复合 肥料 外 ， 将 其 用 于 供 热 和 
发 电 的 工厂 全 球 已 有 500 余 座 。 

(2) 生物 质 气 化 。 

生物 质 气 化 是 生物 质 在 缺 氧 或 无 氧 条 件 下 热 解 生成 以 一 氧化 碳 为 主要 有 效 成 分 的 可 燃 
气体 ， 从 而 将 化 学 能 的 载体 由 固态 转化 为 气态 的 技术 。 由 于 可 燃气 体 输送 方便 ， 燃 烧 充 
分 、 便 于 控制 ， 因 而 扩大 了 生物 质 能 的 应 用 范围 。20 世纪 20 年 代 ， 人 们 开发 了 煤炭 和 木 
柴 的 气 化 技术 ， 进 入 70 年 代 研究 重点 转向 农林 业 废 弃 物 和 城镇 垃圾 可 燃 部 分 的 气 化 ， 以 
扩大 能 源 来 源 ， 提 高 能 源 品 位 .减轻 废弃 物 对 环境 的 污染 。20 世纪 80 年 代 开 始 .我 国 研 
制 了 新 一 代 农 业 废 弃 物 气 化 技术 ,缓解 了 农村 生产 和 生活 用 能 源 的 紧张 局 面 。 此 外 ， 在 生 
物质 气 化 的 工业 利用 方面 的 研究 和 应 用 也 取得 了 突破 性 的 进展 。 

(3) 沼气 制 取 与 应 用 。 

沼气 是 微生物 在 厌 氧 条 件 下 对 有 机 质 进 行 分 解 代谢 的 产物 。 沼 气 内 主要 成 分 是 CH 
( 约 60%) 和 COs( 约 35%) 及 少量 HS、Hz 、CO 和 N; 等 其 他 气体 。 生 成 沼气 的 过 程 称 为 
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沼气 发 醛 。 发 醉 原料 和 条 件 不 同 ， 所 得 沼气 的 成 分 也 有 差异 。 人 冀 禽 的 凑 便 、 居 宰 废 水 等 
发 酵 所 制 得 的 沼气 ， 甲 烷 可 达 70%; 以 秸秆 为 原料 时 ， 沼 气 的 甲烷 含量 约 55%。 合 甲烷 
60% 的 沼气 与 空气 混合 物 的 爆炸 下 限 为 9% 一 23%。 
发 酵 制 沼气 是 自然 界 广泛 存在 的 微生物 过 程 。 大 致 分 为 三 个 阶段 ， 第 一 阶段 微生物 分 
沁 胞 外 酶 将 生物 质 水 解 为 水 溶性 物质 ， 第 二 阶段 进入 微生物 细胞 的 可 深 性 物质 被 各 种 胞 内 
酶 进一步 分 解 代谢 ， 成 为 挥发 性 的 脂肪 酸 等 ， 第 三 阶段 由 甲烷 菌 完成 ， 最 终 产物 以 甲烷 
为 主 。 
沼气 可 用 于 生产 和 生活 ， 有 燃料 用 途 和 非 燃 料 用 途 之 分 ， 除 炊事 、 照 明 外 ， 还 可 作为 
内 燃 机 燃料 (驱动 汽车 、 发 电 、 抽 水 等 )。 发 醇 后 的 沼 液 合 丰 富 的 维生素 、 和 氨基 酸 、 生 长 
素 、 腐 殖 酸 等 生物 活性 物质 及 氨 、 磷 、 钾 微量 元 素 ， 经 过 滤 后 可 浸种 、 喷 施 、 制 造 高 效 有 
机 肥料 。 沼 渣 可 用 于 制造 配合 饲料 等 。 随 着 经 济 的 发 展 、 人 口 的 增长 和 生活 水 平 的 提高 
大 最 工业 有 机 庆 水 和 直 慎 华 活 污水 已 成 为 主要 环境 污 光源 K 久 气 发 本 可 使 讼 水 中 COD 
(化 学 需 氧 量 ) 信 降 至 原来 的 20% 以 下 ， -py 发 展 沼气 已 成 为 消除 有 机 污 
染 ， 改 善人 类 生存 环境 的 重要 手段 之 一 . 
(4) 生物 质 液化 。 AN 
生物 质 液化 是 通过 热 或 生物 化 学 方法 部 分 或 全 部 转化 为 液体 燃料 的 技术 。 液 
化 方法 主要 有 热 分 解 、 直 接 液化 、 物 油 酯 化 。 生 物质 干 饮 和 热 解除 得 到 可 燃 
气体 、 焦 炭 外 ， 所 售 挥 发 分 可 用 A hmm 
称 植物 酸 ) 中 合 酸 、 酯 、 栈 、 rn j 


物 0 甲醇 、 丙 醇 、 乙 醋 
糠 醛 、 丙 酮 等 有 实际 工业 币 值 。 TS 储 运 、 使 用 方便 ， 精 炼 后 可 得 
到 优质 燃料 ， 因 此 近年 炉 生 物质 热 解 的 液体 

动 植物 油 作 es 料 早 有 研究 。 [相当 于 同 质 量 柴 油 的 87% 一 89%， 并 随 
着 碳 链 长 度 的 大 。 由 re 发 动机 中 雾 化 效果 较 差 . 因此 多 与 柴油 混 
合 使 用 。 

Se 它 既 可 以 减 小 
对 石油 的 依赖 ， 又 可 减轻 汽车 尾气 的 污染 。 传 统 的 生物 质 酿酒 工艺 与 现代 生物 工程 技术 机 
结合 ， 必 将 使 酒精 燃料 的 广泛 应 用 成 为 现实 。 

“生物 柴油 ”是 一 种 石油 替代 品 。 众 所 周知 ， 普 通 柴油 是 从 石油 中 提炼 的 ， 而 “生物 
柴油 ” 则 可 从 动物 、 植 物 的 脂肪 或 餐馆 用 过 的 废弃 食用 油 和 炸 过 苗条 的 黄油 中 提取 。 使 
“生物 柴油 ” 作 汽 车 燃料 对 环保 具有 积极 意义 ， 因 为 排放 的 废气 所 含 的 二 氧化 碳 远 没有 普 
通 柴油 那么 多 ， 这 能 减少 二 氧化 碳 的 温室 效应 。 

我 国 鼓励 发 展 非 粮 乙 醇 作 为 重要 的 石油 替代 品 。2007 年 9 月 ， 国 家 发 展 和 改革 委员 会 
发 布 的 《可 再 生 能 源 中 长 期 发 展 规划 》 指 出 ， 中 国生 物 乙 醇 产量 约 在 102 万 吨 左右 。 在 
102 万 吨 中 有 80 多 万 吨 的 乙醇 仍然 使 用 玉米 ， 其余 20 万 吨 使 用 其 他 粮食 和 暮 类 植物 。 基 
于 粮食 安全 考虑 ， 今 后 发 展 生 物 燃料 乙醇 ， 不 再 用 玉米 ， 而 主要 是 用 非 粮 物质 ， 如 甜 高 
妇 、 小 桐 子 ， 还 有 文 冠 果 等 植物 ， 它 们 大 多 生长 在 盐碱地 、 荒 地 、 荒 山上 ， 可 以 转变 成 生 
物 人 燃料。 近期 的 发 展 重点 是 以 木 莫 、 甘 莫 、 甜 高 梁 等 为 原料 的 燃料 乙醇 技术 ,以 及 以 小 柚 
子 、 黄 连 木 等 油料 作物 为 原料 的 生物 柴油 技术 。 从 长 远 看 ， 应 积极 发 展 以 纤维 素 生 物质 为 
原料 的 生物 液体 燃料 技术 。 到 2020 年 。 我国 的 生物 燃料 乙醇 利用 量 将 达 1000 万 吨 ， 加 上 
生物 柴油 利用 量 200 万 吨 ， 总 计 替 代 约 1000 万 吨 成 品 油 。 
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11.5.3 和 氢 能 


1. 氢 能 的 特点 


所 能 是 指 以 氨 作 为 燃料 时 释放 出 来 的 能 量 。 第 二 次 世界 大 战 以 后 ， 随 着 世界 经 济 的 
迅速 发 展 ， 能 源 消耗 与 日 俱 增 ， 目 前 随 矿物 燃料 ( 煤 、 石 油 、 天 然 气 等 ) 燃 烧 排放 到 大 气 
中 的 COs 每 年 多 达 50 亿 吨 ， 从 而 加 剧 了 大 气 对 地 面 的 保温 作用 ( 称 为 温室 效应 ) ， 地 球 
平均 气温 不 断 升 高 。 因 此 ， 科 学 家 们 需 设 法 寻找 干净 的 新 能 源 。 和 氧气 被 认为 是 一 种 理想 
的 燃料 ， 它 具有 许多 特殊 的 优点 : 加 氧 的 原料 是 丰富 的 水 ; 回 氢 燃 烧 生成 物 是 水 ， 不 污 
染 环境 ; 回 氢 来 自 水 ， 燃 烧 后 又 回归 于 水 ， 不 影响 地 球 上 的 物质 循环 ; 团 与 电力 储藏 困 
难 相反 ， 氧 储藏 很 容易 ;， 回 氢 作 为 取代 石油 的 液体 燃料 ， Ce 飞机 等 ; @ 氧 可 

















通过 燃料 电池 直接 用 来 发 电 ， 其 发 热量 大 ， 约 为 同 质 量 汽 倍 ， 点 火 温度 低 ， 燃 烧 
速度 快 。 
二 次 能 源 可 分 为 “过 程 性 能 源 ” 和 RS 电能 就 是 应 用 最 广 的 “过 程 











性 能 源 ”;， 柴 油 、 汽 油 则 是 应 用 最 广 的 “ 含 由 于 目前 “过 程 性 能 源 ” 尚 不 
能 大 量 地 直接 贮存 ， 因 此 汽车 、 ss 动 性 强 的 现代 交通 运输 工具 无 法 直接 
站 柴油 、 汽 油 这 一 类 “ 含 能 体能 源 "。 随 着 
少 ， 终 有 一 天 这 些 资 源 将 要 枯竭 ， 这 就 迫切 
丰富 的 新 能 源 。 氢 能 正 是 人 们 所 期 待 的 
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化 石 燃料 耗 量 的 日 益 增 力 ， 其 储 区 
需要 寻找 - ee 


理想 含 能 体能 源 。 
加 :wh en 人 在 和 二 次 世界 大 战 期 间 就 得 到 应 
办 3 A 2 火 入 发 到 泊 科 补体 推进 剂 。1960 年 液 气 首 次 用 作 航天 
pt ais 登 月 飞船 使 用 的 起 飞 火箭 也 是 用 
0 剂 】 和. 7 


对 现代 航天 飞机 而 言 ， 减 轻 燃 料 白 重 ， 增 加 有 效 载 荷 十 分 重要 。 氢 的 能 

量 密度 很 高 ， 是 普通 汽油 的 3 倍 ， 这 意味 着 燃料 的 自重 可 减轻 2/3。 这 对 航天 飞机 无 疑 是 
极为 有 利 的 ， 因 此 氢 成 为 现代 火箭 领域 的 常用 燃料 。 今 天 的 航天 飞机 以 氨 作 为 发 动机 的 推 
进 剂 ， 以 纯 氧 作为 氧化 剂 ， 液 氨 就 装 在 外 部 推进 剂 桶 内 ， 每 次 发 射 需 用 1450m? ， 质 量 约 
100t。 现 在 科学 家 们 正在 研究 一 种 “固态 氧 ”的 宇宙 飞船 。 计 划 将 固态 氢 既 作为 飞船 的 结 
构 材 料 ， 又 作为 飞船 的 动力 燃料 。 在 飞行 期 间 ， 飞 船上 所 有 的 非 重要 零件 都 以 “固态 氧 ” 
制 成 ， 飞 行 期 间 转 作 能 源 而 “消耗 掉 ", 这样 飞船 在 宇宙 中 就 能 飞行 更 长 的 时 间 。 在 超声 
速 飞机 和 远程 洲际 客机 上 以 氨 作 动力 燃料 的 研究 已 进行 多 年 ， 目 前 已 进入 样机 和 试飞 
阶段 。 

在 交通 运输 方面 美国、 德国 、 法 国 、 日 本 等 汽车 大 国 早 已 推出 以 氨 作 燃料 的 示范 汽 
车 ， 并 进行 了 几 十 万 公里 的 道路 运行 试验 。 试 验证 明 ， 以 氢 作 燃料 的 汽车 在 经 济 性 、 适 应 
性 和 安全 性 三 方面 均 有 良好 的 前 景 ， 但 目前 仍 存在 储 氨 密 度 小 和 成 本 高 两 大 障碍 。 前 者 使 
汽车 连续 行驶 的 路 程 受 到 限制 ， 后 者 主要 是 由 液 氢 供应 系统 费用 过 高 造成 的 。 

2. 解决 氢 能 源 的 关键 问题 

目前 氢 能 大 规模 的 商业 应 用 有 两 个 关键 问题 有 待 解决 : 一 是 制 氢 技 术 ; 二 是 可 靠 的 储 
氨 和 输 氢 方法 。 
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(1) 制 氧 技术 。 因 为 氢 是 一 种 二 次 能 源 ， 它 的 制 取 不 但 需要 消耗 大 量 的 能 量 ， 而 且 目 
前 制 氧 效率 很 低 ， 因 此 寻求 大 规模 廉价 的 制 氨 技术 是 各 国 科 学 家 共同 关心 的 问题 。 现 在 看 
来 ， 高 效率 制 氢 的 基本 途径 ， 是 利用 太阳 能 。 如 果 能 用 太阳 能 来 制 气 ， 那 就 等 于 把 无 穷 无 
尽 的 、 分 散 的 太阳 能 转变 为 高 度 集中 的 干净 的 氢 能 源 ， 其 意义 十 分 重大 。 目 前 利用 太阳 能 
分 解 水 制 氢 的 方法 主要 有 “太阳 能 热 分 解 水 制 气 ” “太阳 能 发 电 电解 水 制 氢 ” “阳光 催化 光 
解 水 制 气 ” 和 “太阳 能 生物 制 氢 ” 等 。 利 用 太阳 能 制 所 有 重大 的 现实 意义 ， 但 这 却 是 一 个 
上 分 困难 的 研究 课题 ， 有 大 量 的 理论 问题 和 工程 技术 问题 亚 待 解决 。 

(2) 可 靠 的 储 氧 和 输 氢 方法。 由 于 氨 易 气 化 、 着 火 、 爆 炸 ， 因 此 如 何 妥善 解决 氢 能 的 
储存 和 运输 问题 也 就 成 为 开发 氧 能 的 关键 。 根 据 技术 发 展 趋势 ， 今 后 储 氧 研究 的 重点 是 在 
新 型 高 性 能 规模 储 氨 材料 上 。 国 内 的 储 氨 合金 材料 已 有 小 批量 生产 ,但 较 低 的 储 毛 质量 比 
和 高 价格 仍 阻 碍 其 大 规模 应 用 。 镁 系 合金 虽 有 很 高 的 储 氨 密度 x 但 放 和 氧 温度 高 ， 吸 放 氧 速 
度 慢 ， 因 此 研究 镁 系 合金 在 储 氨 过 程 中 的 关键 问题 ， ee 


























径 。 近 年 来 ， 纳 米 碳 在 储 氨 方面 已 表现 出 优异 的 性 能 ， 研究 国内 外 尚 处 于 初始 阶段 ， 
各 国家 也 正 积极 探索 纳米 碳 作为 规模 储 氢 材料 的 马 











氧 不 但 是 一 种 优质 燃料 ， 还 是 石油 、 化 开 冶金 工业 中 的 重要 原料 和 物料 。 石 
汕 和 其 他 化 石 燃料 的 精炼 需要 氧 ， 如 烃 的 增 倪 人 并 的 气 化 、 重 油 的 精炼 等 ， 化 工 中 制 氨 、 
也 需要 氧 。 氧 还 用 来 还 原 铁 矿 嫩 < 忌 仿 制 成 燃料 电池 可 直接 发 电 。 采 用 燃料 电池 和 
蒸汽 联合 循环 发 电 ， 其 能 量 转 将 远 高 于 现 有 的 火电 厂 。 随 着 制 所 技术 的 进步 
和 储 氢 手段 的 完善 ， 氢 能 将 在 2 4 能源 舞台 上 采 。 
11.5.4 其 他 新 
1. 风能 砍 


只 人 是 和 为 2、 提 水 、 扬 晤 充 航 等 提供 能 量 ， 是 一 种 可 以 再 生 的 干净 能 源 。 
随 着 风力 发 电 技术 的 提高 和 市 场 的 不 断 扩 大 ， 风 电 正 迁 勃 发 展 ， 在 世界 范围 内 日 益 重 要 。 
在 西班牙 和 丹麦 ， 风 电 已 提供 20% 的 电力 ,在 德国 为 10%。 据 世界 风能 协会 的 统计 ， 
2011 年 新 增 风 电 装 机 容量 约 4000 万 千瓦 。 截 至 2011 年 底 , 全 世界 风电 总 装机 容量 达 
2. 38 亿 千 瓦 。 目 前 ， 风 力 发 电 在 全 球 电力 来 源 中 约 占 3%。 据 世界 风能 协会 和 国际 绿色 和 
平 组 织 预测 ， 风 力 发 电 产生 的 能 源 在 2020 年 将 占 到 世界 能 源 总 量 的 12%， 到 2050 年 更 会 
增 至 30% 。 

堆 至 2012 年 6 月, 我 国 并 网 风电 达到 5258 万 千瓦 ， 首 次 超越 美国 ， 达 到 世界 第 一 。 
2012 年 7 月 国家 能 源 局 发 布 了 《风电 发 展 “ 十 二 五 ”规划 》， 提 出 我 国 到 2015 年 风电 并 网 
装机 达到 1 亿 千 瓦 ， 年 发 电量 达到 1900 亿 千 瓦 时 .风电 发 电量 在 全 部 发 电量 中 的 比重 将 
超过 3%。 预 计 2020 年 达到 2 亿 千 瓦 ， 其 中 海上 风电 装机 容量 达到 3000 万 千瓦 ， 风 电 年 
发 电量 达到 3900 亿 千 瓦 时 ， 力 争 风 电 发 电量 在 全 国 发 电量 中 的 比重 超过 5%。 

2. 地 热能 


地 热能 是 来 自 地 球 深 处 的 可 再 生性 热能 ， 源 于 地 球 的 熔融 岩浆 和 放射 性 物质 的 衰变 。 
地 下 水 的 深 处 循环 和 来 自 极 深 处 的 岩浆 侵入 到 地 这 后 ,把 热量 从 地 下 深 处 带 至 近 表 层 。 其 
储量 比 目 前 人 们 所 利用 能 量 的 总 量 多 很 多 ， 大 部 分 集中 分 布 在 构造 板块 边缘 一 带 , 该 区 域 
也 是 火山 和 地 震 多 发 区 。 地 热能 不 但 是 无 污染 的 清洁 能 源 ， 而 且 如 果 热 量 提取 速度 不 超过 
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补充 的 速度 ,那么 热能 是 可 再 生 的 。 

在 当今 人 们 的 环保 意识 日 渐 增强 和 能 源 日 趋 
利用 已 越 来 越 受到 人 们 
标准 煤 。 全 
地 热 利 用 规模 上 ， 我 
在 我 国 的 地 热 资源 开发 中 ， 
量 中 ,一 半 是 水 力 发 电 ， 
除 地 热 发 电 外 ， 直 接 利 用 地 热 水 进行 建筑 供暖 、 
得 到 较 快 发 展 。 全 国 已 经 基本 形成 以 西藏 羊 八 井 
表 的 地 热 供 暖 、 以 东南 沿海 为 代表 的 疗养 与 旅游 
发 利用 格局 。 


回回 
【海洋 能 资源 】 代 起 法 国 、 苏 联 ， 加 拿 大 、 菊 分 


源 十 分 丰富 ， 可 开发 的 潮汐 能 达 2 b 
电站 ， 





到 




















国 


近 些 年 来 一 直 位 居 世 界 首 
经 过 多 年 的 技术 积累 
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3. 海洋 能 


月 完成 了 共 5 台 机 组 的 安装 3 
又 完成 了 第 6 台 700k 安装 ， 从 而 使 江 


en 
f 


FE 网 发 电 ， 当 


x 107 kN 
TT 
pr pe ne 站 于 ote oo 到 1985 年 12 


2012 年 开始 实施 
及 旅游 等 综合 利 


pe 
11.5.5 技术 


目前 ， 国 内 多 
恨 ， 因 此 必须 节能 。 节 能 不 是 指 简 单 地 少 用 能 
降低 各 种 产品 的 单位 能 耗 ， 这 是 国民 经 济 建设 
低 一 般 是 按 生 产 总 值 与 能 源 总 消耗 量 的 比值 进 
技术 状况 有 关 。 要 实现 国民 经 济 现代 化 ， 既 要 
并 举 ， 并 且 要 
型 的 节能 车 、 新 型 的 工业 节能 装置 和 热力 系统 ， 
存 的 能 源 设施 。 





国 























一 、 思 考题 


在 地 球 与 太阳 、 月 亮 的 互相 作用 
能 、 波 浪 能 、 海 流 能 、 温 差 能 等 ,/ 偶 


主要 能 源 是 煤 、 石 油 和 天 然 气 ， 


紧缺 的 情况 下 ,对 地 热 资源 的 合理 开发 


的 青睐 。 其 中 距 地 表 2000m 内 储藏 的 地 热能 约 相当 于 2500 亿 吨 
地 热 可 开采 资源 量 为 每 年 68 亿 立 方 米 ， 所 含 地 热量 为 973 万 亿 千 焦 。 在 





位 ， 并 以 每 年 近 10% 的 速度 稳步 增长 。 
， 地 热 发 电 效益 显著 提升 。 西 藏 的 发 电 


约 40% 是 地 热电 。 西 藏 羊 八 井 地 热电 站 的 水 温 在 150C 左右 。 





发 展 温室 农业 和 温泉 旅游 等 利用 途径 也 
为 代表 的 地 热 发 电 、 以 天 津 和 西安 为 代 
和 以 华北 平原 为 代表 的 种 植 和 养殖 的 开 


et 其 中 蕴藏 着 潮汐 


总 称 为 海洋 能 。 从 20 世纪 60 年 
E 后 建成 潮汐 能 发 电站 。 中 国 海洋 能 资 





也 是 目前 世界 第 四 大 潮汐 能 电站 。 电 站 
等 岂 容量 为 3200kW。2007 年 10 月 
汐 电 站 的 总 装机 容量 达到 3900kW 
沾 建 成 后 除了 获得 大 量 的 电量 之 外 ， 还 包 


都 是 不 可 再 生 的 化 石 燃料 ， 储 量 极 其 
量 ， 而 是 要 充分 、 有 效 地 利用 能 源 ， 尽 
中 一 项 长 期 的 战略 任务 。 能 源 利 用 率 的 
行 统计 比较 的 ， 与 产业 结构 、 产 品 结构 
开发 能 源 ， 又 必须 降低 能 耗 ， 开 源 节 流 





























巴 节 流 放 到 更 重要 的 位 置 。 根 据 国 家 能 源 委 员 会 的 预测 ， 到 2020 年 ， 新 


以 及 节约 能 源 的 部 分 基础 设施 将 取代 现 


1. 石油 与 煤 相 比 ， 它们 的 成 因 和 成 分 有 何 异 同 ? 


2. 何谓 油田 伴生 气 ? 何谓 气田 气 ? 
3. 简 述 煤 的 组 成 及 其 综合 利用 的 措施 。 


其 缂 对 
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4， 下 述 能 量 转 化 能 直接 实现 吗 ? 它们 各 通过 什么 装置 实现 转化 ? 

(1) 核能 一 电能 〈2) 热能 一 机 械 能 (3) 电能 一 热能 

(4) 太阳 能 一 电能 (5) 热能 ~ 电能 。 (6) 化 学 能 一 机 械 能 

5。 生 物质 能 源 有 何 特点 ? 试 述 生物 质 利用 的 主要 途径 。 

6、 简 述 核电 站 发 电 的 基本 原理 ， 从 核能 的 特点 预测 核能 在 未 来 的 发 展 。 

7、。 试 说 明 本 章 介绍 的 几 种 原 电池 的 性 能 和 使 用 范围 

8 什么 是 氢 能 、 氧 化 学 能 和 氢 核 聚变 能 ? 

9 燃料 电池 有 何 特点 ? 以 氢 氧 燃料 电池 为 例 ， 说 明 兢 料 电池 怎样 把 化 学 能 转化 为 
电能 。 

10， 使 用 氢 能 源 有 何 优点 ?目前 大 规模 应 用 氢 能 源 存在 什么 主要 问题 ? 

11. 太阳能 利用 主要 有 哪些 方法 ? 还 需 从 哪些 方面 继续 开发 利用 ? 

12， 怎样 理解 太阳 能 是 地 球 上 主要 能 源 的 总 来 源 ?与 常 售 侈 源 相 比较 ， 太 阳 能 具有 什 
么 特点 和 不 足 ? 

13. 什么 是 沼气 ? 发 展 中 国家 为 什么 将 沼气 作 源 进行 开发 ? 

二 、 练习 是 

1. me 

(1) 国际 上 (包括 我 国 ) 已 使 用 无 钰 尾 讼 ,> 痪 中 的 抗震 剂 多 用 (  ) 

(A) 二 甲 醚 SN (B) 茶 酚 、 

(C) 正 丁 醇 (D) 四 于 禾 了 基本 


(E) 1 
= 成 分 5 它们 是 医药 、 农 药 、 染 料 、 助 剂 的 
是 ( 


原料 ， 组 分 中 基 


人 (B) 甲烷 伐 - (C) 茶 (D) 一 


























(E) 菲 (F) 蔡 (G) 意 (H) 甲苯 
(3) 电解 制 所 在 NaOH 或 KOH 水 溶液 中 进行 。 氨 氧化 物 的 作用 是 ( js 
(A) 参与 电解 反应 (B) 提高 导电 性 

(C) 中 和 生成 的 HY (D) 稳定 电解 电压 





(E) 沉淀 由 CO: 生成 的 NazCOs 

(4) 焦 炉 气 是 煤 干 馏 的 重要 产物 ， 所 含 可 燃气 的 热 值 高 ， 其 中 可 燃 组 分 以 ( ) 和 
6 ) 为 最 多 。 

(A) CO (B) CH (C) HzS (D) Hs 

(E) CH, 

(5) 沼气 发 酵 随 原料 和 条 件 的 不 同 ， 所 得 沼气 的 成 分 也 有 所 变化 ,各 成 分 中 最 主要 的 
是 ( )( 约 60%) 和 ( )( 约 35%)。 

(A) CO (B) CH: (C) HzS (D) HO 

(E) CO (F) N; 

(6) 生物 质 在 部 分 空气 存在 下 进行 有 氧气 化 ， 所 得 产物 气体 组 分 中 最 多 的 是 ( ) 和 
( De 

(A) CO (B) CH (C) HzS (D) H; 

(E) CO (F) N; 
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(7) 下 列 操作 中 不 属于 生物 质 液 化 范畴 的 是 ( js 

(A) 生物 质 干 馏 的 挥发 分 合成 汽油 (B) 生物 质 干 馏 的 液体 产物 精 馏 

(C) 植物 种 子 轧 油 (D) 生物 质 发 酵 制 甲醇 、 乙 醇 

(E) 生物 质 厌 氧 发 醇 得 沼气 和 沼 液 (F) 生物 质 残 通 经 漫长 地 质 作用 成 为 石油 

(8) 下 列 物质 中 不 属于 生物 质 能 的 是 (  )。 

(A) 绿色 植物 (B) 化 石 燃料 (C) 生活 垃圾 (D) 放射 性 物质 

(9) 下 列 各 叙述 中 不 适用 于 氢 能 的 是 (  )。 

(A) 单位 体积 的 热 值 高 (B) 燃烧 产物 无 污染 

(C) 易于 点 燃 (D) 资源 丰富 ， 取 之 不 尽 ， 用 之 不 竟 

(CE) 电解 是 最 早 的 制备 方法 

(10) 与 一 般 的 化 学 电源 一 样 ， 燃 料 电池 中 氧化 剂 电极 极 ， 还 原 剂 电 极为 负极 
可 作为 正极 的 物质 是 ( )， 可 作为 负极 的 物质 是 ( x“ 稚 

(A) 氢气 (B) 锂 (C) 氮 (D) 氧气 

(E) 氮气 (F) 镁 六 浊 (H) 空气 





























(DD 氯气 (J) 烃 
人 aOH 溶液 为 电解 质 ， 其 作用 为 (  )。 
(A) 参加 电池 反应 (B) 延长 电池 寿命 


(C) 中 和 生成 的 H+ (D) 提高 导电 性 

(E) 稳定 电压 

(12) 用 多 晶 硅 、 间 品 肆 2 硅 、 砷 化 锐 电池 材料 ， 其 中 理论 效率 最 低 
的 是 〈 


(A) 多 晶 硅 2 从 可 单 品 硅 Ye 非 品 硅 (D) 砷 化 儿 
2. 填空 从 效 

Q) 在 石 答 \ 入 裂变 能 、 乙 醇 、 风 能 、 化 学 电池 、 电 力 、 煤 、 氨 气 、 天 然 气 、 生 物质 
能 、 水 能 、 太 阳 能 等 能 源 形式 中 ,根据 能 源 的 不 同 分 类 方法 ， 属 于 一 次 能 源 的 是 











， 属 于 二 次 能 源 的 是 ; 属于 可 再 生 能 源 的 是 ， 届 于 不 可 再 生 能 
源 的 是 ; 可 列 和 新 能 源 的 是 3 
(2) 燃料 汽油 抗 爆燃 指标 是 ， 的 抗震 性 为 100， 的 抗震 性 
为 0; 柴油 的 抗震 性 以 ”表示 。 
(3) 化 石 能 源 是 指 ， 生 物质 能 是 指 as 
(4) 下 列 物质 按 沸点 递 降 的 顺序 排列 为 
中 柴油 加 凡士林 图 河 油 田 沥青 @ 煤 油 @ 溶剂 油 
(5) 在 世界 能 源 消费 结构 中 ， 现 在 居 首 位 ， 而 我 国 以 为 第 一 大 
能 源 。 
(6) 煤 的 现代 结构 理论 认为 : 煤 结构 的 主体 是 。 煤 分 子 结构 的 核心 是 
。 小 分 子 通过 等 弱 作 用 力 嵌 在 大 分 子 网 络 中 。 
(7) 太阳 辐射 能 转换 的 3 个 主要 途径 是 六 站 。 目 前 太阳 能 
电池 的 不 足 是 和 
(8) 氧 能 源 的 大 规模 应 用 有 两 个 需要 克服 的 技术 瓶颈 ， 一 是 i 二 是 
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(9) 在 核电 的 发 展 过 程 中 ， 有 两 个 问题 始终 引起 人 们 的 高 度 关注 。 一 是 至 
是 

(10) 液化 石油 气 的 主要 成 分 是 ， 是 通过 方法 制 得 的 。 

3. 试 述 石油 和 天 然 气 的 主要 成 分 。 
4. 石油 中 的 含 硫化 合 物 、 含 所 化 合 物 和 含 氧 化 合 物 有 什么 危害 ? 
5. 石油 中 的 胶 状 、 沥 青 状 物质 是 些 什么 样 的 物质 ? 
6. 石油 的 加 所 精制 工艺 的 主要 目的 是 什么 ? 
8 
9 











， 镀 装 液化 石油 气 经 常会 有 所 谓 的 “ 残 液 ".“ 残 液 ” 为 什么 不 能 随便 倾倒 ? 
. 石油 的 分 馏 基于 什么 原理 ? 

.举例 说 明石 油 的 催化 裂化 和 催化 重 整 。 

10. 什么 是 煤 的 气 化 、 液 化 和 焦化 ? 分 别 可 得 到 哪些 主要 产物 ? 





11. 煤 的 直接 液化 和 间接 液化 在 工艺 上 有 什么 不 同 ? 
2. 现 有 的 核电 站 反应 堆 发 生 的 是 哪 种 核反应 ? rt 
和 ER 


"RS 
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化 学 与 生命 


ns RS 


2 加 
Eg 
eer. 【抗生素 滥用 了 
(2) 了 解 生 命 必需 元 素 的 生 一 
i 分 子 一 一 粮 质 和 核酸 的 组 成 、 分 类 、 结 构 
A th 分子 协调 作用 的 结果 。 


rng ee 坟 A. 合理 而 有 效 地 利用 环境 的 物质 与 能 量 等 
功能 。 从 化 竖 看 ， 生 物体 好 似 杂 而 完善 的 化 学 反应 器 ,各 种 原料 进入 体内 
as 地 在 温和 条 件 下 进行 着 各 种 化 学 反应 而 转变 为 各 种 代谢 物 ， 有 的 成 为 生物 
体 的 组 成 部 分 ， 有 的 则 通过 各 种 渠道 排出 体外 。 长 期 以 来 ， 科 学 家 不 断 探 明生 物体 内 各 种 
化 学 反应 的 秘密 。 生 命 过 程 实质 上 就 是 一 套 在 细胞 内 外 发 生 的 由 生物 整体 调控 的 动态 化 学 
变化 过 程 。 因 此 ， 化 学 在 研究 生命 现象 及 其 规律 时 ， 起 着 极其 重要 的 作用 。 本 章 将 对 
构成 生命 体 的 基本 化 学 物质 重要 的 无 机 元 素 和 重要 的 有 机 化 合 物 ( 糖 类 、 脂 类 、 和 蛋白 
质 、 核 酸 等 ) 进 行 简单 介绍 。 

















12.1 生命 体 中 重要 的 无 机 元 素 


12.1.1 生命 必需 元 素 


首先 大 家 来 观察 一 个 演示 实验 。 取 一 小 块 已 灰 化 好 的 动物 骨头 ， 加 入 0. 5mL 浓 硝酸 ， 
使 灰分 中 的 无 机 物 溶 解 ， 再 加 入 10mL 蒸 饮水 稀释 溶液 ， 混 匀 。 取 三 只 试管 ， 各 取 上 层 清 
液 2mL， 分 别 加 入 0. 1mol.I 一 硫 握 化 钊 、 草 酸 铵 和 钥 酸 包 ， 三 支 试管 分 别 出 现 溶液 变 
红 、 白 色 沉 淀 和 黄色 沉淀 。 由 此 可 得 出 什么 结论 ? 
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硫 氰 化 钾 、 草 酸 饼 、 钼 酸 铵 可 以 分 别 用 来 鉴定 铁 ( 轩 ) 离 子 、 钙 (本) 离子 和 磷酸 根 。 硫 
氟 化 钾 与 铁 ( 亚 ) 离 子 反应 形成 血红 色 的 硫 氰 合 铁 ( 亚 ) 配 离子 ， 草 酸 锐 和 钙 离 子 反 应 形成 白 
色 的 草酸 钙 沉 淀 ， 钼 酸 铵 在 酸性 条 件 下 与 磷酸 根 反应 形成 黄色 的 磷 钼 酸 铵 沉淀 。 这 说 明 骨 


骼 中 含有 铁 、 钙 和 磷 等 元 素 。 





实际 上 ， 生 物体 不 仅 由 C、HH、O、NN 等 元 素 组 成 的 大 量 有 机 分 子 构成 ,而且 还 含有 
许多 无 机 成 分 ,它们 同样 起 着 非常 重要 的 生理 和 生化 作用 。 人 们 在 生物 体 中 发 现 的 元 素 已 
达 81 种 ,已 经 确认 其 中 有 27 种 是 维持 人 体 正常 生物 功能 的 必需 元 素 。 生 命 有 关 元 素 在 周 
期 表 中 的 分 布 见 表 12 -1。 在 上 述 27 种 人 体 必 需 元 素 中 ， 除 了 含量 高 于 0. 01% (质量 分 
数 ) 的 C、H、O、N 等 宏 量 营养 元 素 ( 又 称 常量 营养 元 素 ) 外 ， 还 有 16 种 微量 营养 元 素 ( 又 








称 痕 量 营养 元 素 )。 表 12 -2 给 出 了 生命 必需 元 素 在 人 体 中 的 含量 。 


表 12-1 生命 有 关 元 素 在 周期 表 中 的 









































































































































IAITAINWBINBIVBIVB|IMWB W AINAIVAIVAIWA|I 0 
1 HI 
2 站 FC |NIO | 
3 Nal |Mg! | | 
4 KL | Cal V? | Ce |Mn? Co9A| NE | Cu | Zn | Gas | Ges | As: | Se: | Br 
6 
注 ，! 为 宏 量 营养 元 素 ; 2 为 微量 党 
六 生命 必需 元 中 的 含量 
宏 量 营养 元 素 量 分 数 /10 量 营养 元 素 质量 分 数 /104 
O 2 6.28X105 * Fe 50 
C Ne 1.94X10 7 Si 40 
H 9.3xX10' F 37 
N 5.1X104 Zn 25 
Ca 1.4X10t Cu 1 
S 6.4X103 Br 2 
P 6.3X103 Sn 2 
2.6X103 1 
Cl 1.8X103 Mn 
Na 1.4X103 Mo 0.2 
Mg 4.0X102 Se 0.2 
As 0.05 
Co 0.04 
Ni 0.04 
Cr 0.03 
V 0.03 




















宏 量 营养 元 素 中 ， 氧 含量 最 高 , 约 占 整个 体 豆 








的 65% (质量 分 数 )， 然 后 依次 为 C、 
H、N 等 ， 它 们 组 成 了 人 体 中 几乎 所 有 的 有 机 物 ， 如 蛋白 质 、 糖 类 、 脂 肪 、 核 酸 等 。 而 其 
他 元 素 则 以 无 机 组 分 参与 生物 体 的 生化 过 程 ， 它们 大 多 属于 微量 元 素 ， 也 有 部 分 宏 量 元 素 
如 Ca、Na、K、Mg、Cl 等 。 在 27 种 生命 必需 元 素 中 ， 有 14 种 称 为 “生物 金属 ”的 金属 
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元 素 , 它们 是 Ca、Na、K、Mg、Fe、Zn、Cu、Mn、Mo、Co、V、Cr、Sn 和 Ni。 前 4 
种 主 族 金 属 元 素 占 人 体内 金属 元 素 总 量 的 99% 以 上 ,后 10 种 金属 在 人 体 中 含量 都 在 60 X 
10-smol。L-1! 以 下 ， 除 Sn 外 都 是 过 渡 金 属 。 微 量 元 素 在 人 体 中 虽然 量 微 ,， 但 却 是 酶 、 激 
素 、 维 生 素 等 在 生命 过 程 中 有 重要 意义 的 物质 的 组 成 部 分 。 

生物 体 中 还 有 一 部 分 元 素 称 为 非 必需 元 素 ， 这 些 元 素 有 20 一 30 种 ,它们 普遍 存在 于 
生物 组 织 中 ， 但 它们 的 浓度 是 变化 的 ， 其 生物 效应 尚未 被 人 们 认识 ， 还 有 待 于 研究 。 另 外 
一 些 元 素 则 能 毒害 有 机 体 ， 如 铅 、 锅 、 未 等 ， 它们 在 血液 中 非常 低 的 浓度 就 具有 很 强 的 毒 
害 作 用 ， 这 些 元 素 被 称 为 有 毒 元 素 或 有 害 元 素 。 需 要 说 明 的 是 ， 必 有 需 元 素 和 有 害 元 素 的 界 
不 是 绝对 的 。 事 实 上 ， 即 使 是 必需 营养 元 素 ， 也 可 能 是 有 毒 的 ， 元 素 的 这 种 二 重 性 与 它 
在 体内 的 浓度 水 平 有 关 。 必 需 ( 宏 量 或 微量 ) 元 素 对 生物 体 各 有 一 段 最 佳 的 浓度 (使 生物 体 
Re A A 

















只 有 一 个 狭窄 的 安全 区 ， 超 过 或 低 于 这 个 范围 都 会 
引起 疾病 。 例 如 ，20 世纪 30 年 代 ， 人 们 认为 硒 是 至 
瘤 的 有 毒 元 素 ， 而 50 年 代 却 发 现 它 对 人 、 冀 是 必 
的 而且 是 防 瘤 、 治 瘤 的 重要 元 素 。 这 说 归 < 
“必需 ”的 划分 仅 是 人 类 不 同 认识 阶段 的 相对 福 沦 。 
再 如 ， 钠 是 生命 必需 元 素 ， 但 盐 吃 高 血 E 
压 、 脑 中 风 等 很 多 疾病 。 必 需 元 与 生物 黎 各 过 于 来 扩 访 庙 生 
应 的 关系 可 用 图 12. 1 来 表示 | 生物 效应 的 关系 
12.1.2 生命 必 生物 功能 

es H、O、S 和 蕊 估 凡 形成 各 种 有 机 化 合 物 外 ， 其 他 生物 元 素 各 
具有 一 定 的 化 党 形 尊 和 功能 法 此 开 老人 的 名 水 人 于 和 与 生 多大 分 于 下 分 于 
配 体形 成 的 配合 物 。 以 及 构成 硬 组 织 的 难 深 化合 物 等 。 表 12 -3 汇 列 了 生命 必需 元 素 的 生 
物 功能 。 











致死 区 








表 12-3 生命 必需 元 素 的 生物 功能 



































元 素 主要 生物 功能 

金属 
Na、K 调节 细胞 内 外 渗透 压 ， 三 磷酸 腺 并 (ATP) 酶 的 激活 剂 

Ca 骨骼 、 牙 齿 的 主要 成 分 ,神经 传递 和 肌肉 收缩 所 必需 的 

Mg 酶 激活 剂 ， 稳 定 DNA 和 RNA 的 结构 ， 叶 绿 素 的 成 分 

Fe 血红 蛋白 和 肌 红 和 蛋白 的 成 分 ， 氧 的 储存 和 输送 ， 铁 酶 的 成 分 ， 电 子 传递 
Zn 许多 酶 的 活性 中 心 ， 胰岛 素 的 成 分 

Cu 载 氧 元 素 和 电子 载体 ， 调 节 铁 的 吸收 和 利用 ,水解 酶 和 呼吸 酶 的 辅 因子 
Mn 酶 的 激活 ， 植物 光 合作 用 中 水 光 解 的 反应 中 心 

Mo 固氮 酶 和 某 些 氧化 还 原 酶 的 活性 组 分 

Co 维生素 Bi 的 成 分 

Cr 胰岛 素 的 辅 因子 ， 调 节 血 糖 代谢 
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( 续 ) 
元 素 主要 生物 功能 
V 藻 生 长 因素 , 血 钒 蛋白 载 氧 
Sn 存在 于 核酸 的 组 成 中 ， 和 和 蛋白质 的 生物 合成 有 关 
十 存在 于 人 和 哺乳 动物 的 血清 中 ,是 某 些 动物 生长 所 必需 的 微量 元 素 ， 对 人 体 的 
生物 功能 不 详 
非 金属 
H、O 水 、 有 机 化 合 物 的 组 成 成 分 
CN 有 机 化 合 物 的 组 成 成 分 
S 蛋白 质 的 成 分 
P 三 磷酸 腺 苷 的 成 分 ， 为 生物 合成 与 能 量 代谢 所 忆 
F 骨骼 和 牙齿 正常 生长 所 必需 的 
Cl 存在 于 细胞 外 部 体液 中 ， 调 节 渗 透 荷 
Br 以 有 机 省 化 物 形式 存在 于 人 和 高 气 组 织 和 血液 中 ， 其 生物 功能 不 详 
I 甲状 腺 素 的 成 分 到 
Se 清除 自由 基 ， 参 与 肝 a 
B 植物 生长 所 必需 的 < 
Si 骨骼 和 软骨 形 阶段 所 必需 的 
过 对 血红 到 首 朋 聊 是 必 震 的 ， De 羊 、 小 猪 的 生长 ,但 过 多 的 积累 将 
损伤 送 些 动物 的 繁殖 能 力 








归纳 起 : 素 在 生物 体内 所 生 科 让 理 和 生化 作用 ， 主要 有 以 下 几 个 方面 。 
(1) 结构 材料 ，Ca、P、Fe 构成 硬 组 织 ，C、H、O、N、S 构成 有 机 大 分 子 。 
(2) 运载 作用 ， 担 负 着 对 某 些 元 素 和 物质 在 体内 传递 的 载体 作用 。 

(3) 组 成 金属 酶 或 作为 酶 的 激活 剂 。 

(4) 调节 体液 的 物理 、 化 学 特性 。 

(5)“ 信 使 ”作用 ,起 着 传递 生命 信息 的 作用 。 

(6) 维持 核酸 的 正常 代谢 。 

下 面 就 某 些 常见 的 宏 量 元 素 和 微量 元 素 的 生物 功能 作 进一步 的 介绍 。 

1. 宏 量 元 素 的 生物 学 作用 


(1) 宏 量 非 金属 元 素 。 

@ 氧 (0)、 碳 (C)、 氧 (H) 和 氮 (N)。 

氧 、 碳 、 氨 、 氮 四 种 元 素 在 生物 体内 含量 最 高 ， 除 了 氢 和 氧 元 素 形 成 生物 体 必 不 可 少 
的 水 分 子 外 ， 这 四 种 元 素 共 同 构成 对 生命 至 关 重 要 的 蛋白 质 、 核 酸 及 糖 、 脂 质 、 维 生 素 、 
激素 等 生物 大 分 子 和 小 分 子 。 

@ 磷 (P) 。 

磷 元 素 首先 是 核酸 的 重要 组 分 ， 此 外 也 是 骨骼 和 牙齿 中 除 Cas* 以 外 的 另 一 种 重要 元 
素 。 人 体 中 87.6% 以 上 的 磷 元 素 存 在 于 骨骼 和 牙齿 中 ， 以 羟基 磷 灰 石 ( 生 物 矿物 ) 的 形式 存 
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在 。 生 物体 中 形成 生物 矿物 的 过 程 称 为 生物 矿 化 。 使 牙 釉质 的 羟基 磷 灰 石 从 牙齿 溶解 下 来 
的 过 程 称 为 去 矿 化 。 在 口腔 中 存在 如 下 平衡 。 


A 化 
Calo (OH):; (PO )6 一 一 一 一 


ww 抽 卫 站 东 从 认 并 浊 前 和 用 订 训 全 下 站 GiotOn ent 的 兴 尖 ， 
结果 使 牙齿 腐蚀 。 气 化 物 以 F- 取代 羟基 础 灰 石 中 的 OH-， 形成 能 抗 酸 腐蚀 的 
CaloFs (PO4)s(s)， 有 助 于 防止 龋齿 ， 这 就 是 “ 含 气 牙 膏 ” 的 作用 原理 。 但 在 正常 情况 下 ， 
人 并 不 缺 气 ， 因 此 要 谨慎 选用 这 类 牙膏 。 

磷 也 是 细胞 核 蛋 白 、 磷 脂 和 某 些 辅 酶 的 主要 成 分 ; 磷酸 盐 能 组 成 体内 酸 碱 缓冲 系统 ， 
维持 体内 的 酸 碱 平衡 ， 磷 参与 体内 的 能 量 转化 ， 人 体内 代谢 所 产生 的 能 量 主要 是 以 三 磷酸 
ae 

@ 硫 (S) 

硫 对 人 体 是 不 可 缺少 的 ， 存 在 于 一 ee 半 胱 氨 酸 、 牛 磷酸 、 蛋 氨 
酸 等 ) 内 ， 这 些 氨基 酸 主要 存在 于 皮肤 、 结 缔 组 织 硫 含量 可 高 达 5% 左 右 。 在 气 
味 浓烈 的 蔬菜 (如 洋葱 、 大 蒜 、 we 常 较 高 。 皮 肤 和 指甲 的 疾患 往往 伴 











10Ca2+ 十 2OH 一 十 6PO3 























有 含 硫 氨基 酸 摄 入 的 不 足 





@ 气 (CD 
a 毛 主 要 存在 于 细胞 外 部 体液 中 ， 其 主要 功 
老 是 维持 机 体 的 渗透 奈 和 电 脑 着 液 内 的 氮 徐 物 对 脑 消 髓 可 起 一 定 的 保护 作用 。 


onl 盐 食物 者 和 症 患 者 。 当 氧化 物 丢失 超过 45% 
以 上 时 ry 例 可 发 生 脑 


死亡 。 
(2) 宏 量 金属 
g@ 钙 (C 7 人 
钙 是 骨 则 次 的 重要 组 分 ， 人 体内 99% 的 钙 存 在 于 骨骼 和 牙齿 中 ;1% 的 钙 存 在 于 
软组织 、 细 胞 外 液 和 血液 中 ， 起 着 调控 人 体 正常 肌肉 和 心肌 收缩 的 作用 。 生 物体 从 环境 中 
摄取 Ca? + 并 将 其 大 部 分 转化 为 难 溶性 盐 CaCO; 或 者 Cas (PO )。 。 难 深 盐 的 生成 与 溶解 构 
成 了 生物 体内 钙化 和 脱 钙 的 可 逆 过 程 。 钙 化 、 脱 钙 的 平衡 控制 ， 随 人 的 年 龄 、 营 养 状况 的 
变化 而 变化 ,一 旦 平衡 被 破坏 ， 就 会 引起 一 系列 疾病 ， 如 骨 质 瑰 松 、 龊 齿 或 者 骨 质 增生 、 
结石 等 。 
钙 最 重要 的 生物 功能 是 具有 细胞 信使 的 作用 ， 在 细胞 间 的 信号 传导 中 起 重要 作用 。 血 
液 和 体液 中 的 钙 含 量 通常 是 一 定 的 ， 血 液 中 的 游离 钙 称 为 血 钙 ， 其 正常 参考 值 为 2. 25 一 
2.75mmol.。 L-1。 若 浓度 过 高 则 会 出 现 高 钙 血 症 ， 如 尿道 结石 、 全 身 性 骨骼 变 粗 或 软骨 钙 
化 、 肌 肉 和 神经 迟钝 ; 若 浓度 过 低 则 会 出 现 低 钙 血 症 ， 骨 铝 中 的 钙 游 离 出 来 引起 钙化 不 
良 、 骨 软化 、 神 经 和 肌肉 兴奋 性 增高 、 发 生 痉挛 等 。 除 结构 功能 外 ， 钙 还 参与 生物 体 很 重 
要 的 生理 生化 过 程 。 
镁 (Mg)。 
8 是 绿色 植物 叶绿素 的 重要 成 分 。 叶 绿 素 素 有 “绿色 血液 ”的 美称 。 在 分 子 结构 
企 ， tm 
蛋白 分 子 中 心 则 是 Fe:*。 当 这 种 “绿色 血液 ”进入 人 体 后 ,分 子 中 的 Mg** 被 Fe 壮 换 
出 来 ， 直 接 就 变 成 血液 的 组 成 部 分 。 与 Fez+ 使 血液 呈现 红色 相似 ，Mg?+ 使 植物 呈现 绿 
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色 。 叶 绿 素 中 Mg?* 的 存在 不 很 稳定 ， 当 绿色 蔬菜 遇 酸 或 加 温 时 间 过 长 时 ， 叶 绿 素 就 会 变 
成 脱 镁 叶绿素 而 呈 黄 色 。 

在 人 体内 ， 镁 的 生理 功能 主要 表现 为 它 和 钙 、 磷 共同 构成 骨骼 和 牙齿 的 主要 成 分 ; 
Mg?' 参与 体内 所 有 能 量 代 谢 ， 能 激活 300 多 个 酶 系统 ,包括 葡萄 糖 的 利用 ， 脂 肪 、 蛋 白 
质 和 核酸 的 合成 及 跨 膜 离子 的 转运 等 ; 与 线粒体 、 细 胞 及 所 有 膜 结构 和 功能 的 完整 性 有 
关 ; Mg: 通过 激活 膜 上 的 Na -K+ 三 磷酸 腺 背 酶 ， 保 持 细胞 内 钾 的 稳定 ， 维 持 心肌 、 神 
经 、 肌 肉 的 正常 功能 。 缺 镁 常 引 起 缺 钾 ， 而 直接 补 钾 是 无 效 的 。 机 体内 一 旦 缺 镁 ,就 会 对 
健康 造成 诸多 不 利 的 影响 ， 出 现 疲倦 、 恶 心 、 肌 肉 痉 挛 、 心 率 加 快 、 精 神 错 乱 、 定 向 力 障 
碍 等 一 系列 病症 。 目 前 ,许多 发 达 国 家 已 将 镁 列 为 人 体 必需 的 元 素 ， 补 镁 的 重要 性 并 不 亚 
于 补 钙 。 

@@ 钠 (Na) 和 钟 (K) 。 




























生理 盐水 浓度 ) 。Na+ 的 主要 


功能 是 维持 渗透 压 和 膜 电压 ， 保 持 细胞 中 适宜 的 次 站 量 ， 以 利于 代谢 物 的 溶解 和 输送 。 
Na ' 还 参与 神经 信息 的 传递 过 程 等 。K' 是 依 滚 站 最 重要 的 阳离子 之 一 ， 浓 度 为 0. 1 一 


0. 5mol，L-!。K+ 的 电荷 密度 低 ， 因 而 具 窒 抗 散 通过 朴 水 溶液 的 能 力 ， 以 保持 体液 的 正 
常 流通 和 控制 体内 酸 碱 平衡 。 RS 水 合成 蛋白 质 所 必需 的 元 素 。 动 物 细胞 膜 必须 
维持 细胞 内 K+ 浓度 高 而 细胞 外 NA 当 淡 高 的 状态 ， 以 满足 动物 运动 和 代谢 活动 等 所 需 能 
量 的 供应 。 例 如 ， 在 正常 情 ; ye 为 膜 外 的 30 倍 ， 而 神经 细胞 膜 
外 Nat 浓度 约 为 膜 内 的 12 菩 必 人 体 盐 分 摄 入 不 是 迪 三 贫乏 力 ， 是 由 于 细胞 外 Nat+ 浓度 偏 


低 ， 人 不 对 人 
总 之 ， 销 、 钾 5 人生 、 钾 对 保 午 水 盐 平衡 是 至 关 重 要 的 。 


2， 必 需 蕉 的 生物 学 作用 和 生 功能 


传统 的 生物 化 学 以 研究 生物 体内 大 量 C、H、O、N 等 元 素 所 形成 的 有 机 物 的 性 质 、 
结构 和 生理 代谢 过 程 为 主要 对 象 。 很 多 事实 表明 ,这些 有 机 生物 分 子 的 代谢 过 程 是 受 无 机 
金属 元 素 特别 是 微量 元 素 调节 控制 的 。 即 使 在 一 千 万 个 原子 中 只 需 一 个 微量 元 素 原 子 ， 若 
机 体 缺 少 了 它 ， 生命 活动 也 难以 维持 。 这 充分 显示 了 微量 元 素 所 起 的 独特 而 又 重要 的 
作用 。 

(1) 铁 (Fe)。 

铁 在 人 体 中 分 布 很 广 ，60% 一 70% (质量 分 数 ， 下 同 ) 的 铁 存在 于 血红 蛋白 中 ，3% 存 
在 于 肌 红 和 蛋白 中 ,0. 2% 一 1% 存 在 于 细胞 色素 酶 中 ， 其 余 则 以 铁 蛋 白 和 含 铁血 黄 素 的 形式 
贮存 于 肝 、 脾 和 骨髓 的 网 状 内 皮 系 统 等 组 织 器 官 中 。 

铁 与 原 中 啉 结合 成 血红 素 ， 血 红 素 与 珠 蛋 白 结 合成 血红 蛋白 、 肌 红 和 蛋白 。 细 胞 中 许多 
重要 功能 的 酶 ， 如 细胞 色素 氧化 酶 、 细 胞 色素 还 原 酶 、 过 氧化 物 酶 、 还 原型 烟 酰 胺 腺 嗓 聆 
二 核 苷 酸 脱 氨 酶 等 ， 均 含有 与 蛋白 质 结合 的 铁 。 

铁 在 红细胞 运载 0 和 CO 过程 中 起 着 关键 性 作用 。 每 个 红细胞 含 约 2. 8 亿 个 血红 蛋 
白 ， 每 个 血红 蛋白 分 子 由 四 个 各 含 一 分 子 血 红 素 的 珠 蛋 白 肽 链 组 成 。 血 红 素 分 子 具有 中 啉 
结构 ， 在 中 啉 分 子 中 心 ， 四 个 吡咯 环 上 的 氮 原 子 可 与 一 个 亚 铁 离子 配 位 结合 。 珠 蛋白 肽 链 
第 8 位 的 组 氨 酸 残 基 中 的 叫 唆 侧 链 上 的 氮 原 子 从 中 啉 分 子平 面 的 上 方 与 亚 铁 离子 配 位 结 
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合 。 当 血红 素 不 与 0 结合 的 时 候 ， 有 一 个 水 分 子 从 中 啉 环 下 方 与 亚 铁 离子 配 位 结合 ， 而 
当 血 红 素 载 0* 的 时 候 ， 就 由 Os 分 子 项 替 水 的 位 置 。 正 是 这 些 亚 铁 血红 素 中 的 Fee1+， 才 
使 红细胞 具有 携带 和 输送 0, 的 功能 。 

血红 素 与 0 结合 的 过 程 是 非常 神奇 的 。 首 先 ,一 个 Os 分子 与 血红 素 四 个 亚 基 中 的 一 
个 结合 ， 与 0: 结 合 之 后 的 珠 蛋 白 结构 发 生变 化 ,使 得 第 二 个 0: 分子 更 容易 结合 到 另 一 个 
血红 素 上 。 这 一 结合 会 促进 第 三 个 0, 分 子 的 结合 ， 进 而 促进 第 四 个 Os 分 子 的 结合 ( 称 为 
氧 合作 用 )。 在 组 织 内 释放 0* 的 过 程 与 此 类 似 ， 只 是 方向 相反 ( 称 为 氧 离 作 用 )， 前 一 个 
O 〇 :分 子 的 离 去 会 促进 男 一 个 0? 分 子 的 离 去 ， 这 种 有 趣 的 现象 称 为 协同 效应 。 

由 于 协同 效应 ， 血 红 素 与 O; 的 结合 曲线 呈 S 形 , 在 特定 范围 内 随 着 环境 中 氧 的 
含量 进行 变化 。 血 红 素 与 0; 分 子 的 结合 率 有 一 个 剧烈 的 变化 ， 生 物体 内 组 织 中 的 氧 
浓度 和 肺 组 织 中 的 氧 浓度 恰好 位 于 这 一 突变 的 两 侧 ， 因 而 在 肺 组 织 中 ,血红 素 可 以 充 
分 地 与 0 结合， 在 体内 其 他 部 分 则 可 以 充分 地 释放 所 〇 分子。 可 是 当 环境 中 
rr net 时 ,即使 氧 浓度 有 很 大 变 

来 























化 ， 也 很 难 使 血红 素 与 0 的 结合 率 发 生 显著 变 健康 人 即使 吸入 纯 氧 ， 血 液 
运载 O* 的 能 力也 不 会 有 显著 的 提高 。 因 此 说 , 吸 氧 的 主要 作用 是 心理 瞳 





能 与 COs 结 合成 碳酸 血红 和 蛋白， 在 CO: 分 压 高 ) 与 CO 结合 ， 到 肺 内 (COs 分 压低 ) 
放出 COs。 血 红 和 蛋白 如 此 不 i 上 ;和 COs ， 进 得 狐 散 纳 新 。 

除了 运载 0 和 CO ， 陛 0 的 方式 与 结合 0: 一 样 ， 只 是 CO 
Br ire hh ed pA 200 一 300 倍 ， 形 成 的 碳 氧 血红 蛋白 的 
ee 蛋白 的 1/36 ;0 一 经 吸入 ， 即 与 0; 争 夺 血 红 蛋 白 ， 同 


00 要 
时 由 于 碳 氧 存在 ， CO 使 血液 的 携 0 功能 
发 生 障 碍 ， 造 本 急 性 缺 氧 ， 这 就 是 煤气 中 毒 的 原理 。 遇 到 这 种 情况 可 以 使 用 其 他 与 


CO 结合 能 力 更 强 的 物质 (如 亚 中 基 蓝 ) 来 解毒 (静脉 注射 )。 这 是 因为 CO 与 亚 甲 基 蓝 的 键 
合 比 碳 氧 血 红 蛋 白 更 牢固 ， 有 利于 CO 释放 出 血红 蛋白 。 

肌 红 蛋白 是 肌肉 贮存 0; 的 地 方 ， 每 个 肌 红 蛋白 分 子 含 一 个 亚 铁血 红 素 ， 当 肌肉 运动 
时 ， 它 可 以 提供 或 补充 血液 输送 0; 的 不 足 。 血 红 和 蛋白 和 肌 红 蛋白 的 氧 载体 功能 ， 是 由 于 
血红 素 中 的 Fe 与 0? 分 子 的 可 逆 配 位 作用 。 但 两 者 的 氧 合 能 力 不 同 ， 在 较 低 0: 分 压 下 ， 
血红 蛋白 比 肌 红 蛋 白 的 氧 合 程度 低 ， 这 有 利于 0 从 血红 蛋白 转移 到 肌 红 蛋白 中 ， 即 将 Os 
输入 肌肉 组 织 细胞 中 。 

当 生理 性 铁 需要 增加 (如 生长 旺盛 的 机 幼儿 、 青 少年 )、 慢 性 出 血 ( 如 月 经 期 ) 和 铁 摄 人 
不 足 时 ， 会 导致 “ 缺 铁 性 贫血 ”。 这 是 最 常见 的 一 种 贫血 类 型 ， 其 特点 是 血红 蛋白 降低 比 
红细胞 数 减少 更 明显 ， 即 “小 细胞 、 低 色素 性 贫血 ”。 患 者 的 主要 症状 是 面色 苍白 、 乏 力 、 
心 怪 和 心率 加 快 ， 体 力 活动 后 出 现 气 促 、 眼 花 耳鸣 ， 容 易 兴 奋 、 烦 躁 和 头痛 等 。 

由 于 肠 道 从 食物 中 吸收 铁 的 能 力 差 .因此 食物 供应 的 铁 应 该 比 需要 量 多 几 十 倍 。 含 铁 
量 较 高 的 食物 有 黑 木耳 、 海 带 、 发 菜 、 紫 菜 、 香 菇 、 猪 肝 等 ， 其 次 为 豆 类 、 肉 类 、 血 和 和 蛋 
等 。 人 体 对 各 种 食物 中 铁 的 吸收 量 是 不 同 的 。 动物 的 肝 、 肌 肉 、 血 和 黄豆 中 能 被 吸收 的 铁 
可 达 15%~~20%， 而 谷物 、 蔬 菜 或 水 果 中 则 为 1.7%~~7. 9%。 用 铁 锅 做 饭 、 菜 也 能 得 到 
一 定量 的 无 机 铁 。 人 体 从 食物 中 补充 的 铁 只 占 极 小 的 一 部 分 ， 而 大 部 分 来 自 红细胞 解体 或 







示 而 非 生 理 作 用 。 > 
红 纪 ah 类 似 ， 只 是 运输 方向 正好 相反 。 血 红 蛋 白 也 

















==mmmmmmme 化 学 与 生命 i 第 12 章 | 


破坏 后 ， 从 血红 蛋白 中 解 离 出 来 的 铁 的 重新 再 利用 。 








(2) 硅 (Si) 。 
硅 是 胶原 纤维 、 弹 力 纤 维和 细胞 外 无 定形 连接 物质 的 组 成 成 分 ， 也 存在 于 亚 细 胞 结构 
的 各 种 酶 中 。 研 究 表明 ， 硅 是 成 骨 细胞 的 主要 成 分 之 一 ， 参 与 骨 的 钙化 过 程 ， 也 对 维持 血 


管 弹 性 、 防 止血 管 硬化 起 着 重要 作用 。 正 常人 主动 脉 中 硅 的 含量 随 年 龄 增长 而 递减 。 骨 质 
玖 松 、 指 甲 脆弱 、 肺 部 疾患 、 动 脉 硬化 、 生 长 缓慢 者 ,组 织 内 硅 的 含量 与 正常 人 相 比 可 减 
少 到 50%。 硅 主要 集中 于 骨骼 、 肺 、 溧 巴结、 胰腺、 肾上腺、 指甲 和 头发 中 ， 在 主动 脉 、 
气管 、 肌 腿 、 骨 骼 和 皮肤 的 结缔 组 织 中 含量 最 高 ， 小 动脉 、 角 膜 、 巩 膜 中 也 有 相当 高 的 
会 量 。 

硅 与 冠 心病 的 关系 已 引起 人 们 的 重视 。 硅 能 增强 血管 的 弹力 纤维 , 特别 是 内 膜 弹力 


























层 ， 从 而 可 构成 一 道 屏障 以 阻碍 脂 质 内 侵 。 因 此 ， 硅 抗 动脉 粥 样 硬化 可 能 是 由 于 硅 能 起 到 
保持 弹力 纤维 和 间 质 完整 性 作用 而 防止 粥 样 硬化 斑 块 的 形 年 龄 的 增长 ， 各 种 组 织 
中 的 硅 含 量 逐 渐 减 少 。 因 而 ， 办 度 的 参考 指标 ， 用 以 提醒 人 
们 加 强 保健 、 延 缓 衰老 。 

(3) 氟 CF) 。 

所 的 重要 性 在 于 参与 钙 磷 代 谢 ， 有 助 世 后 "gy 
度 ， 也 参与 牙 釉质 的 形成 ， 在 牙齿 筷 化 磷 灰 石 保护 层 ， 提 高 牙齿 的 强度 ， 增 强 牙 


釉质 的 抗 酸 能 力 。 氟 对 细菌 有 抑制 可 减少 由 于 细菌 活 动产 生 的 酸 ， 从 而 有 利于 牙齿 
的 防 师 作用 。 Re 

氛 能 抑制 朋 碱 本 酶 活 己 2 区 全 体内 乙酰 胆 碱 i 提高 神经 的 兴奋 性 和 传导 作用 。 
ROOT : 磅 酸 腺 其 CADSE7 次 量 增多 。 三 磷酸 腺 背 能 提高 肌肉 对 
i Sc be 7 用 奋 传导 。 实 验证 明 ， 补 充 适量 的 气 能 提 
高 生物 体 的 搞 Ye 减少 体内 短 多 拘束 ( 脂 袜 素 ) 的 生成 和 积聚， 从 而 发 挥 良好 的 搞 
衰老 作用 。 

氟 对 铁 的 吸收 有 促进 作用 ,特别 是 当 机 体 处 于 缺 铁 的 状态 时 更 是 如 此 ， 因 此 也 能 很 好 
地 促进 造血 机 能 。 一 般 情况 下 ， 人 体 不 会 缺少 氟 。 如 果 长 期 摄 入 过 多 氟 元 素 ， 将 会 导致 气 
骨 病 (长 期 饮用 含 氟 量 高 的 水 或 食物 而 引起 慢性 骨骼 氟 中 毒 ， 导 致 骨 质 非常 致密 、 硬 化 
腰 腿 疼痛 ， 全 身 关节 疼痛 ， 关 节 活 动 受 限 ， 骨 和 骼 变形 等 ) 和 斑 釉 牙 等 疾病 。 

(4) 锌 (Zn) 。 

锌 是 必需 微量 元 素 中 研究 得 较为 充分 的 一 种 元 素 。 其 生理 功能 主要 表现 在 以 下 几 个 方面 。 

OQ 锌 与 酶 的 关系 极为 密切 ,已 发 现 200 多 种 酶 中 含有 和 锌 元 素 ， 因此 锌 参与 多 种 代谢 
过 程 ， 包 括 糖 类 、 脂 质 、 蛋 白质 与 核酸 的 合成 和 降解 过 程 。 

@ 锌 与 生长 发 育 密切 相关 ,直接 参与 核酸 及 蛋白 质 合 成 ， 以 及 细胞 的 分 裂 生 长 及 再 
生 、 创 伤 修复 等 ， 故 对 生长 发 育 旺盛 的 婴儿 、 儿 童 、 青 少年 有 特别 的 营养 价值 。 

@ 锌 在 性 器 官 发 育 和 维持 正常 性 功能 中 具有 重要 作用 。 缺 锌 者 性 功能 低下 ， 性 器 官 
及 第 二 性 征 发 育 不 全 ， 也 可 能 引起 不 育 症 和 性 器 官 萎缩 及 纤维 化 。 

@ 锌 能 影响 食欲 和 消化 功能 。 

@ 锌 与 某 些 维生素 的 代谢 有 关 、 锌 是 肝脏 及 视网膜 维生素 A 还 原 酶 的 组 成 成 分 ， 对 
维持 血浆 中 维生素 A 的 水 平 极为 重要 。 研 究 表明 ， 血 清 锌 和 头发 锌 含量 减少 时 ， 维 生 素 A 
的 含量 显著 降低 ， 从 而 影响 视力 和 适应 黑暗 的 能 力 ; 同时 ， 补 锌 还 可 以 减少 维生素 C 的 排 
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@ 锌 是 维护 机 体 正常 免疫 功能 和 防御 机 能 所 必需 的 元 素 。 胸 腺 作为 中 枢 性 免疫 器 官 ， 
对 机 体 的 免疫 功能 及 状态 的 调控 具有 极其 重要 的 作用 。 缺 锌 的 患者 胸腺 发 育 不 良 ， 胸 腺 激 
素 分 小 减少 ,影响 淋巴 细胞 的 成 熟 ， 导 致 机 体 免疫 功能 缺陷 。 脾 脏 是 体内 最 大 的 免疫 器 
官 ， 参 与 细胞 免疫 和 体液 免疫 ， 是 产生 抗体 的 主要 器 官 。 缺 锐 时 脾脏 质量 减少 ， 而 补充 锐 
可 增强 脾脏 的 功能 ， 提 高 血清 抗体 水 平 ， 提 高 人 体 抗 肿瘤 因子 和 抗 感染 的 能 力 。 

临床 锌 缺乏 的 主要 表现 为 生长 发 育 迟 缓 、 食 欲 减退 、 伤 口 僵 合 缓慢 、 性 功能 障碍 、 夜 
盲 症 、 抑 郁 症 、 脱 发 等 。 营 养性 侏儒 症 主要 是 由 于 机 体 缺 少 微量 元 素 锌 的 缘故 。 

食物 中 锌 的 来 源 较 广 ， 像 牡 蚌 、 瘦 肉 、 肝 、 蛋 类 、 鱼 、 猪 血 、 大 豆 、 芝 麻 、 花 生 等 都 
含有 大 量 的 锌 。 

(5) 铜 。 

铜 是 人 体 必 需 的 微量 元 素 之 一 ， 对 人 体 的 生理 功能 We: 

@ 铜 与 人 体 的 造血 功能 密切 相关 。 一 般 认为 ， 造 盘 剖 冤 
在 铁 与 珠 蛋白 结合 形成 血红 蛋白 的 过 程 中 ， 必须 代入 多 让 下 的 大助。 因此 组 和 体内 
铁 的 运输 和 利用 有 重要 作用 。 铜 缺乏 时 ， 即 人 有 是 量 的 铁 也 不 能 利用 ， 会 造成 血色 素 
A 时 可 得 到 良好 
的 效果 。 

@ 钢 与 人 体 的 抗 氧化 作 有 几 有 关 N 磺 究 表 明 ， 氧 自由 基 对 人 体 的 损害 很 大 ， 如 果 体 内 
生成 自由 基 和 清除 自由 基 的 求 和 ne Rn 
硬化 、 关 节 炎 、 加 速 衰 老 克 共 她 多 种 病症 必 扣 如 人 金属 硫 蛋白 (MT) 、 铜 锌 超 氧 
强 的 抗 氧化 作 蛋白 主要 清除 羟 自 由 基 ， 铜 锌 超 氧 






入 在 以 下 几 个 方面 。 



































化 物 并 化 肌 (SOD) 等 的 
ee 化 所 等 。 

@ 赖 氨 rm 铜 缺 乏 可 引起 赖 氨 酰 氧化 酶 活性 降低 ， 
导致 结缔 组 织 白 和 胶原 纤维 交 联 齐 碍 ， 成 熟 迟 缓 ， 血管、 骨骼 等 组 织 脆 性 增加 ， 容 


易 引 起 出 血 。 例 如 ， 羊 膜 早 破 的 孕妇 及 其 胎儿 皆 有 缺 铜 现象 。 酷 氨 酸 酶 催化 黑色 素 的 形 
成 ， 缺 铜 患者 由 于 黑色 素 不 足 ， 常 发 生 毛 发 脱色 症 ( 少 白头 )， 不 能 耐 受 阳 光照 射 。 若 体内 
严重 缺乏 酷 氨 酸 酶 则 发 生 白化 病 。 因此， 适量 补充 含 铜 较 高 的 食品 对 增加 机 体 组 织 的 柔 万 
人 性， 防止 毛发 脱色 具有 积极 意义 。 

@ 铜 元 素 对 人 体 骨 架 的 形成 有 十 分 重要 的 作用 ， 铜 元 素 摄 入 不 足 会 造成 身材 矮小 。 

@ 铜 元 素 可 抑制 机 体 组 织 发 生 癌 变 ， 具有 预防 心血 管 病 变 、 消 炎 抗 风湿 等 作用 。 

含 铜 丰富 的 食物 ， 有 动物 肝 、 肾 、 心 、 牡 蚌 、 鱼 类 、 瘦 肉 、 豆 类 等 。 营 养 学 家 建议 ， 
为 了 防止 铜 缺 乏 ， 除 在 饮食 中 注意 铜 的 摄 和 外， 还 应 尽 可 能 使 用 铜 制 器 具 。 

(6) 碘 (D) 。 

碘 是 人 体 及 所 有 的 动物 的 必需 微量 元 素 ， 人 体内 碘 的 含量 直接 影响 身体 健康 。 人 体内 
平均 含 碘 约 30mg， 其 中 约 80%% 在 甲状 腺 中 ， 是 甲状 腺 激素 必 不 可 少 的 成 分 。 碘 在 人 体内 
通过 合成 甲状 腺 素 而 实现 其 生理 作用 ， 主要 是 维持 机 体能 量 代谢 和 产 热 ， 促 进 体格 发 育 ， 
促进 脑 的 生长 发 育 和 对 垂体 的 支持 作用 。 

机 体 的 新 陈 代谢 是 由 同时 进行 的 物质 代谢 和 能 量 代谢 组 成 的 ， 甲 状 腺 素 恰 好 作用 在 这 
两 种 代谢 相 联系 的 环节 ， 即 氧化 磷酸 化 的 过 程 中 。 生理 剂量 的 甲状 腺 素 可 促进 糖 与 脂肪 的 
生物 氧化 ， 使 氧化 与 磷酸 化 两 者 相对 协调 ， 并 使 释放 的 能 量 一 部 分 储存 于 三 磷酸 腺 背 中 ， 
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另 一 部 分 以 热 的 形式 散 出 体外 ， 用 以 维持 体温 。 

碘 缺 乏 会 对 中 枢 神经 、 骨 骼 、 心 血管 及 消化 系统 造成 影响 ， 从 而 影响 人 体 正 常 的 生长 
发 育 。 缺 碘 最 大 的 危害 是 智力 伤 残 。 据 调查 ， 缺 础 地 区 的 孩子 与 正常 孩子 相 比 智商 低 10% 
一 15%， 弱 智 率 高 达 5%~~15%， 同 时 他 们 身材 矮小 ， 称 为 “ 呆 小 症 ”。 

一 般 地 说 ， 除 菠菜 和 芹菜 中 碘 含 量 较 高 外 ， 大 多 数 陆地 植物 中 碘 含 量 都 较 低 。 海 产品 
是 自然 界 含 碘 较 高 的 食品 ， 如 海带 、 紫 菜 、 海 鱼 等 。 人 体 碘 80% 一 90% 来 自 食 物 ，10% 一 
20% 通 过 饮水 获得 。 只 要 坚持 使 用 国家 监制 的 碘 盐 (食盐 加 入 碘 酸 钾 ) 就 能 满足 人 体 对 碳 的 
需要 。 

(7) 硒 。 

硒 是 谷 胱 甘 肽 过 氧化 酶 的 活性 中 心 元 素 ， 能 催化 有 毒 的 过 氧化 物 还 原 为 无 毒 的 羟基 化 
合 物 ， 清 除 体内 氧 自由 基 ， 从 而 保护 生物 大 分 子 不 被 氧化 破坏 入 车 人 体 硒 水 平 偏 低 ， 则 衰 
老 速 度 加 快 。 因 而 ， 人 体 硒 水 平 与 衰老 大 致 有 平行 关系 。 鬼 

@ 硒 与 地 方 病 。1935 年 ， 在 黑龙 江 的 克 山 县 发 现 * 种 奇怪 的 病 ， 患 者 面色 苍白 、 手 





































足 冰凉 、 头 晕 、 气 短 、 恶 心 、 哎 吐 ， 死 亡 率 很 高 。 组 由 找 木 出 原因 ， 又 没有 防治 方法 ， 就 
把 这 种 病 定名 为 克 山 病 。 后 来 在 东北 、 华 北 、 恒 许多 地 方 都 发 现 了 这 种 病 。 我 国 科学 











工作 者 经 过 艰苦 卓绝 的 努力 ， 最 终 搞 清 工 这 7 病 的 发 病原 因 与 缺 硒 有 关 ， 并 用 补 硒 
4 划 目 病 ， 其 成 绩 令 世界 瞩目 ;而 后 又 在 另 一 种 缺 

硒 的 地 方 性 疾病 一 大 骨节 病 的 防 兴 MAN 而 取得 了 成 功 。_、 

Q@ 硒 与 肿瘤 。 研 究 表明 \ 冶 与 饮食 中 含量 成 负 相关 ， 硒 被 冠 以 “ 抗 瘤 
之 王 ”的 美称 。 硒 的 抗 癌 机 吝 知 eh 胞 有 毒性 作用 ,减轻 致癌 物 引起 
的 氧化 损伤 ， 阻 碍 致癌 物 在 体内 的 代谢 和 激活 机 侯 的 免疫 防御 功能 等 。 

Q@ 硒 与 心血 管 冶 。 倘 具有 维持 心 和 者 结构 和 功能 的 作用 。 研 究 表明 ， 心 
脏 病 的 高 死 NS NTT 
oe 亚 硒 酸 钠 对 冠 心病 和 动脉 粥 样 硬化 有 一 定 的 抑制 作用 ， 可 能 与 其 抗 
乡 质 过 氧化 有 关 。 动 物 实验 证 明 ， 硒 有 利于 维持 血压 的 正常 水 平 ， 对 多 种 原因 引起 的 高 
血压 均 有 调节 作用 ,这 与 硒 抗 氧化 、 保 护 细胞 膜 的 完整 从 而 维持 细胞 的 正常 结构 和 功能 
有 关 。 

@ 硒 与 免疫 。 硒 能 有 效 提高 机 体 免疫 功能 已 被 很 多 的 研究 结果 所 证 实 。 在 体液 免疫 
方面 ， 给 动物 补 硒 能 促进 免疫 球 蛋 白 M 和 免疫 球 蛋白 G 的 生成 。 在 细胞 免疫 方面 ， 硒 有 
激活 巨 噬 细 胞 的 功能 。 硒 可 能 具有 增强 巨 叭 细胞 的 抗 肿瘤 活性 及 减少 或 消除 巨 叭 细胞 对 淋 
巴 细 胞 的 抑制 作用 ， 深 入 研究 硒 对 巨 噬 细 胞 的 这 种 调节 作用 具有 重要 意义 。 

含 硒 较 高 的 食品 有 香菇 、 枸 杞 、 大 蒜 、 木 耳 等 ， 现 在 也 开发 了 一 些 富 硒 产 品 ， 如 富 硒 
茶叶 、 富 硒 醉 母 等 ， 为 人 类 预防 癌症 和 心血 管 疾 病 起 到 积极 作用 。 


12.2 生命 体系 中 重要 的 有 机 化 合 物 


多 糖 、 脂 质 、 蛋 白质 和 核酸 是 组 成 生物 体 最 重要 的 生物 大 分 子 , 它们 都 是 由 一 些 含有 官 
能 团 彼此 相同 或 相似 的 构件 分 子 聚合 而 成 的 ， 即 生物 大 分 子 是 由 单 体 聚 合 而 成 的 多 聚 体 。 

对 于 只 有 高 等 动 、 植 物 细胞 体积 1/500 的 大 肠 杆菌 进行 的 化 学 分 析 表 明 ， 即 便 是 如 此 
微小 的 细胞 ， 其 化 学 成 分 也 十 分 复杂 。 据 粗略 估计 ， 大肠 杆 菌 细胞 中 包含 的 分 子 种 类 有 
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3000 一 6000 种 。 生 物体 中 的 各 种 分 子 ( 包 括 无 机 分 子 ) 在 正常 的 生命 活动 中 ， 都 起 着 不 可 
缺少 的 重要 作用 。 但 能 说 明生 命 系统 特殊 化 学 属性 的 并 不 是 无 机 物 ， 而 是 复杂 的 有 机 物 ， 
生命 过 程 的 本 质 是 开放 系统 下 无 数 有 机 化 学 反应 的 有 序 组 合 。 


12.2.1 糖 类 


淀粉 、 糊 精 、 麦 芽 糖 、 葡 萄 糖 等 都 属于 糖 类 物质 。 糖 类 是 自然 界 中 分 布 最 广 的 有 机 

物 ， 是 生物 体 中 重要 的 能 源 和 碳 源 ， 植物、 动物 、 微 生物 都 要 从 糖 类 的 分 解 中 获得 生命 所 

需 的 能 量 。 一 切 生物 都 拥有 使 糖 类 化 合 物 分 解 为 二 氧化 碳 和 水 ， 并 放出 能 量 的 功能 ， 糖 代 

的 中 间 产 物 可 以 转变 或 合成 其 他 化 合 物 ， 如 氨基 酸 、 核 背 酸 、 脂 肪 酸 等 ， 进 而 为 细胞 的 
构成 提供 碳 原 子 和 碳 链 骨架 。 

ee Ca(H2O 〇 ),， 除 碳 原 子 外 , ,和 氢 和 和 氧 原 子 数目 之 比 与 水 相 

， 均 为 2: 1， 因 而 糖 类 化 合 物 也 称 碳水 化 合 物 。 ee Cs HizOs， 可 





























= 





可 














0 莽 糖 的 分 子 式 为 Ci H22On ， 可 2O)ii 表 示 。 但 后 来 发 现 也 有 
例外 ， 如 鼠 李 糖 Cs Hiz O; ， 就 不 符合 上 述 比 例 。 
习惯 上 把 糖分 为 三 类 : 单 糖 、 低 聚 糖 和 
酮 ， 含 有 醛 基 的 糖 称 为 醛 糖 ， 含 有 酮 基 糖 。 葡 萄 糖 和 果糖 的 链 式 结构 如 图 12. 2 
所 示 。 由 结构 式 可 见 ， 葡 萄 糖 含有 一 从 本 六 个 碳 原子 ， 故 又 称 为 已 醛 糖 ， 而 果糖 则 含 
有 一 个 酮 基 ， 六 个 碳 原子 ， 称 为 和 六 交流 革 入， 的 多 少 进行 分 








结构 上 看 ， 单 糖 是 多 羟基 醛 或 多 羟基 










类 。 在 自然 界 分 布 广 、 意 义 丸 的 总 下 淡 糖 和 六 碳 糖 ， 为 成 糖 和 已 糖 。 核 糖 、 脱 氧 核 
糖 属于 成 糖 ， 和 葡萄糖 、 果 烟 < 人 :乳糖 属于 已 糖 。 
又 从 NS/ Pe 
H 一 0 一 ( 水 A C—O 
XX 1 H( 本 本 Ho_ kaH 


HC—OH EC 一 OH 

于 一 C 一 OH io 
CHzOH La 
(a) 葡萄 糖 (b) 果糖 


12.2 葡萄 糖 和 果糖 的 链 式 结构 


当 一 个 碳 原子 连接 着 四 个 不 同 的 基 团 时 ， 由 该 碳 原子 构成 的 分 子 具 有 旋光 性 。 这 种 碳 
原子 称 为 手 性 碳 原子 。 单 糖分 子 中 存在 手 性 碳 原 子 ， 因 而 单 糖分 子 具 有 旋光 性 。 具 有 旋光 
性 的 分 子 ， 存 在 旋光 异 构 体 。 由 于 旋光 异 构 体 可 将 平面 偏振 光 分 别 向 左 (L -) 和 向 右 (D-) 
旋转 ， 在 命名 单 糖 时 ， 常 将 它们 以 工 -或 D -来 区 分 这 两 种 不 同 的 旋光 异 构 体 。 自 然 界 中 
存在 的 糖 类 大 多 是 D 型 旋光 异 构 体 ， 如 葡萄 糖 、 果 糖 、 半 乳糖 等 均 是 D 型 的 。 单 糖分 
子 既 可 以 呈现 链 式 的 多 羟基 醛 或 多 羟基 酮 结构 ， 又 可 以 通过 氧 的 转移 自行 封闭 而 晨 环 式 
结构 ， 即 醇 醚 结构 ， 如 图 12.3 所 示 。 链 式 葡萄 糖分 子 实际 上 是 卷曲 的 开 链 分 子 
[图 12.3(b)]; 当 凑 基 的 1 号 C 原子 与 5 号 C 原子 上 的 醇 羟 基 接 近 时 ， 羟基 上 的 HH 原子 转 
移 ( 如 虚线 箭头 所 示 ) 到 几 基 的 O 原子 上 ,5 号 C 原子 相连 的 O 原子 与 1 号 ( 败 基 的 )C 原子 
相 结合 ， 就 形成 了 两 种 含 O 原子 ( 醇 醚 结构 ) 的 六 元 环 。 具 有 这 两 种 结构 的 葡萄 糖分 别称 为 
“-D- 型 环 式 葡 萄 糖 和 B8-D -型 环 式 葡 萄 糖 。 它 们 的 区 别 在 于 与 1 号 C 原子 相连 的 H 原子 
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和 羟基 具有 不 同 的 空间 分 布 。 这 三 种 形式 的 葡萄 糖 在 水 溶液 中 可 以 互 变 并 达到 动态 平衡 ， 
但 链 式 结构 只 存在 于 溶液 中 ， oo 不 能 以 游离 态 析 出 。 
“型 和 8 型 葡萄 糖 能 以 结晶 态 从 溶液 中 析出 。 











scH2OH__ 和 OH sCHOH___ 
SEN 
#0 8 H ,6—O on 
2 ! a -st 
Ke H x ! 二 二 cat A = 二 人 on H 姑 
-fl GW Na SH HN 
i 
上 H OH 
(a) a-D- 型 环 式 葡 葡 精 (b) 只 基 型 镍 式 葡萄 粮 (9 P-D- 型 环 式 葡萄 楼 


图 12.3 葡萄 糖分 子 结构 


低 聚 糖 是 由 比较 少 的 单 糖 (2 一 6 个 ) 结 合 形成 的 糖 质 ， 

糖 可 水 解 成 各 种 单 糖 。 低 聚 糖 以 双 糖 分 布 最 普遍 。 其 虫 ， 

葡萄 糖 以 1,2 位 羟基 缩合 而 成 ;麦芽糖 由 一 分 子 5- 

缩合 而 成 ;， 乳糖 则 由 一 分 子 -葡萄 糖 与 另 
多 糖 是 由 多 个 单 糖 分 子 缩合 、 失 水 形 










糖 。 在 稀 酸 作 用 下 ， 低 至 
入 由 一 分 子 8- 果 糖 与 一 分 子 a 一 
与 另 一 分 子 a -葡萄 糖 以 1,4 位 羟 
- 毕 乳 糖分 子 缩合 而 成 。 

自然 界 中 分 子 结构 复杂 且 庞 大 的 糖 类 物 


质 。 常 见 的 多 糖 有 淀粉 、 “SW 治 .4 给 出 了 演 粉 、 纤维 素 和 糖 原 的 结构 式 。 
np )， | 
2 从) ae 人 译注 夫 
a 
+ Te (K+,} 
(9) 纤维 类 (d) 糖 原 


12.4 淀粉、 纤维 素 和 糖 原 的 结构 式 


淀粉 根据 结构 的 不 同 又 分 为 直 链 淀粉 ( 链 淀 粉 ) 和 支 链 淀粉 ( 胶 淀 粉 ) 两 类 。 直 链 淀粉 是 
由 a -葡萄 糖 以 1,4 位 缩合 (形成 糖苷 键 C 一 0 一 C) 构 成 的 一 系列 直 链 大 分 子 ， 含有 数 百 至 
数 千 不 等 的 葡萄 糖 单元 。 支 链 淀粉 则 既 有 1,4 位 缩合 ， 又 有 1.6 位 缩合 构成 带 支 链 的 多 糖 
大 分 子 。 支 链 淀粉 一 般 每 隔 24 一 30 个 葡萄 糖 就 有 一 个 分 支 。 淀 粉 一 般 都 含有 直 链 和 支 链 
两 种 分 子 ， 如 马 铃 曹 淀粉 中 22% (质量 分 数 , 下 同 ) 是 直 链 ，78% 是 支 链 。 但 也 有 只 含 一 种 
分 子 的 ， 如 豆 类 种 子 中 所 含 泻 粉 全 为 直 链 淀粉 精米 淀粉 则 全 为 支 链 淀粉 。 

纤维 素 是 糖 类 物质 中 比例 最 大 的 一 种 ， 占 植物 界 碳 素 总 量 的 50% 以 上 。 高 等 植物 细胞 
的 主要 成 分 是 纤维 素 。 例 如 ,木材 中 含 50% 纤 维 素 ,而 棉花 中 则 有 90%。 纤 维 素 分 子 为 
线形 多 糖 大 分 子 ， 分子 中 无 支 链 ,由 10000 一 15000 个 8- 葡 菊 糖 以 1,4 位 缩合 得 到 。 纤 维 
素 水 解 时 产生 纤维 二 糖 ， 再 进一步 水 解 成 葡萄 糖 。 人 的 唾液 淀粉 酶 能 破坏 a -葡萄 糖苷 键 ， 
转化 直 链 淀粉 ， 并 最 终 在 小 肠 内 将 其 转变 成 为 葡萄 糖 而 被 人 体 吸收 。 然 而 这 种 酶 不 能 水 解 
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B-1,4 -葡萄 糖苷 键 ， 因此， 纤维 素 不 能 被 人 体 吸收 。 但 食物 中 的 纤维 素 成 分 能 刺激 肠 道 
蠕动 ， 降 低 肠 道 癌症 的 发 生 ， 因 而 其 作用 也 很 重要 。 牛 、 马 及 羊 等 食 草 动物 的 消化 系统 中 
存在 能 水 解 8-1.4 -葡萄 糖苷 键 的 酶 ， 可 以 使 树木 和 干草 变 成 葡萄 糖 ， 因 而 这 类 动物 能 以 
纤维 素 为 主要 食物 。 

糖 原 是 动物 细胞 中 贮存 的 多 糖 ， 又 称 动 物 淀粉 。 糖 原 也 是 由 a -葡萄 糖 以 1,4 位 缩合 
而 成 的 。 但 糖 原 的 分 支 比 支 链 淀粉 多 ， 主 链 每 隔 8 一 12 个 葡萄 糖 就 有 一 个 分 支 ， 每 个 分 支 
有 12 一 18 个 葡萄 糖分 子 。 糖 原由 于 支 链 多 ， 与 特定 酶 的 作用 点 多 ， 在 酶 催化 下 ， 瞬 间 可 
以 产生 大 量 的 葡萄 糖 ， 迅 速 释放 出 能 量 。 


12.2.2 脂 类 


脂肪 酸 ( 多 是 四 个 碳 以 上 的 长 链 一 元 着 酸 ) 和 醇 (包括 甘油 醇 、 辅 氨 醇 、 高 级 一 元 醇和 
固 醇 ) 所 组 成 的 酯 类 及 其 衍生 物 称 为 脂 类 ， i 上 类 及 衍生 脂 质 。 脂 类 化 














合 物 是 非 极 性 化 合 物 ， 通常 不 溶 于 水 ， 可 溶 于 有 机 溶 课 溶性 溶剂 )， 如 丙酮 、 氯 仿 和 
乙醚 等 。 

脂 类 是 生物 膜 的 主要 成 分 ， 也 是 生物 体内 从 E 源 物质 。 每 克 脂 肪 氧化 产生 的 能 量 
约 为 9. 3kcal(1kcal 一 4. 1868kJ) ， nea 脂 类 可 构成 生物 表面 的 保护 
层 ， 如 皮肤 、 羽 毛 和 果实 外 表 的 蜡 质 ;/ 动 脂肪 有 保持 正常 体温 的 作用 ;维生素 A、 
维生素 D、 肾 上 腺 皮质 激素 等 脂 类 4 i 要 的 生物 活性 物质 。 在 生物 学 中 具有 重要 作用 
的 脂 类 包括 脂肪 、 WAS x 

1. 脂肪 这 
动物 的 脂肪 和 植 
的 是 三 个 脂肪 酸 
旨 肪 酸 分 子 呈 
性 脂肪 。 

此 肪 酸 烃 链 含有 双 键 的 称 为 不 饱和 脂肪 酸 ， 没 有 双 键 的 则 为 饱和 脂肪 酸 。 具 有 高 饱和 
此 肪 酸 的 脂肪 在 室温 下 趋 于 固态 。 大 多 数 动物 脂肪 为 饱和 脂肪 酸 ， 熔点 较 高 ， 在 室温 下 呈 
固态 ， 如 猪 油 和 和 牛 油 。 

含有 一 个 不 饱和 双 键 的 脂肪 酸 称 为 单 不 饱和 脂肪 酸 , 含有 两 个 或 两 个 以 上 不 饱和 双 键 
的 脂肪 酸 称 为 多 不 饱和 脂肪 酸 。 由 于 不 饱和 双 键 易 发 生 扭曲 弯 折 ,造成 不 饱和 脂肪 酸 与 相 
邻 的 不 含 双 键 的 饱和 脂肪 酸 不 能 紧密 平行 排列 ， 因 而 熔点 较 低 .在 室温 条 件 下 保持 液态 ， 
不 容易 凝固 。 

必需 脂肪 酸 是 人 体 不 能 合成 的 ， 需 要 从 食物 中 摄取 。 亚 麻 酸 和 亚 油 酸 是 人 体 的 必需 脂 
肪 酸 ， 这 两 种 不 他 和 脂肪 酸 在 营养 上 具有 重要 性 ， 是 合成 两 个 以 上 双 键 的 不 饱和 脂肪 酸 的 
前 体 。 

2. 磷脂 

磷脂 又 称 磷酸 甘油 酯 ， 是 细胞 膜 中 含量 最 丰富 和 最 具 特 性 的 脂 。 磷 脂 与 脂肪 的 不 同 之 
处 在 于 甘油 的 一 个 产 基 不 是 与 脂肪 酸 结合 成 酯 ， 而 是 与 磷酸 及 其 衍生 物 结 合 ， 如 与 磷酸 胆 
碱 结合 形成 卵 磷脂 。 

磷脂 分 子 中 的 磷酸 及 小 分 子 部 分 是 极 性 的 ， 即 水 溶性 的 ; 两 个 脂肪 酸 长 碳 氢 链 部 分 仍 











;给 合 而 成 的 酷 类 。 油 脂 的 分 子 结构 相似 ， 
ale 其 上 而 形成 的 ， 称 为 甘油 三 酯 或 三 酰 甘 油 。 
得 与 甘油 分 子 中 羟基 从 合 为 酯 键 后 ， 便 不 显 酸性 ， 所 以 油 和 脂 又 称 中 
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是 非 极 性 的 ， 即 脂 溶性 的 。 所 以 ,磷脂 具有 一 个 极 性 的 头 和 两 条 非 极 性 的 尾 。 磷 脂 的 尾巴 
一 般 含有 14 一 24 个 偶数 碳 原子 。 其 中 一 条 烃 链 常 含 有 一 个 或 数 个 双 键 ， 双 键 的 存在 造成 
这 条 不 饱和 链 有 一 定 角度 的 扭转 。 

磷脂 分 为 甘油 磷脂 和 蒜 磷 脂 两 大 类 。 甘 油 磷 脂 包 括 磷脂 酰 乙 醇 胺 、 磷 脂 酰 胆 碱 
( 卵 磷 脂 )、 磷 脂 酰 肌 醇 等 。 精 磷脂 是 一 种 由 神经 酰胺 的 C-1 关 基 上 连接 了 磷酸 胆 碱 
(或 磷酸 乙醇 胺 ) 构 成 的 羔 脂 。 鞘 磷脂 存在 于 大 多 数 哺乳 动物 细胞 的 质 膜 内 ， 是 髓 畏 的 

3. 类 固 醇 

类 固 醇 (如 胆固醇 等 ) 是 含有 三 个 六 元 环 和 一 个 五 元 环 的 脂 类 。 四 个 环 构成 了 固 醇 类 的 
母 核 。 不 同 的 辕 醇 类 化 合 物 ， TO 

和 

















胆固醇 存在 于 真 核 细胞 膜 中 。 动 物 细 胞 质 膜 中 胆 固 3 量 较 高 ， 有 的 占 膜 脂 的 
50%。 胆 固 醇 分 子 分 为 三 部 分 ， 羟基 团 组 成 的 极 性 头 部 4 的 类 辕 醇 环 结构 和 非 极 性 
的 碳 毛 尾部。 胆固醇 的 分 子 较 其 他 膜 脂 要 小 ， 双 亲 低 。 由 于 胆固醇 分 子 是 扁平 环 
状 ， 在 质 膜 中 对 磷脂 的 脂肪 酸 尾部 的 运动 具有 ， 因 此 胆固醇 对 调节 膜 的 流动 性 、 
加 强 膜 的 稳定 性 有 重要 作用 。 

在 动物 细胞 中 ， 类 固 醇 也 是 生成 其 
物质 。 血 液 中 类 固 醇 含量 高 时 易 引 》 


12.2.3 氨基 酸 、 多 














或 类 固 醇化 合 物 ， 如 雌性 和 雄性 激素 的 前 体 
粥 样 硬化 。 


质 和 酶 


氨基 酸 、 多 肽 、 蛋 F， 是 一 组 相互 基 史 很 又 不 完全 等 同 的 概念 。 氨 基 酸 是 多 


肽 、 蛋 白质 和 酶 的 或 构件 分 子 。 组 直 秒 合体 的 天 然 氨 基 酸 有 20 种 。 相 同 或 不 同 
9 2 形成 肽 键 。 一 般 把 2 一 50 个 氨基 酸 相 连 的 多 聚 
体 称 为 肽 ， 而 犯 \Sy 个 以 上 的 多 聚 氨 基 为 蛋白 质 。 酶 一 般 是 生物 细胞 中 催化 生物 化 学 
反应 的 一 类 蛋白 质 。 它 作为 催化 剂 能 够 改变 生化 反应 的 速率 ， 而 白 身 并 没有 发 生变 化 。 细 
胞 内 的 所 有 反应 都 是 在 酶 的 催化 作用 下 进行 的 。 

在 结构 上 ， 多 肽 与 蛋白 质 只 有 肽 链 长 得 和 片段 数目 之 别 ， 肽 是 构成 蛋白 质 的 结构 片 
段 。 从 功能 上 讲 ， 活 性 多 肽 具有 独立 的 一 种 或 几 种 生理 活性 ， 也 是 蛋白 质 发 挥 作用 的 活 
性 部 分 。 体 内 的 功能 性 蛋白 质 多 为 载体 ， 它们 的 活性 部 位 为 结合 在 其 上 的 肽 链 段 。 近 些 
年 来 ， 活 性 多 肽 片段 的 寻找 和 人 工 合成 ,成 为 生物 技术 领域 中 一 个 正在 莲 勃 兴起 的 
产业 。 

无 论 是 多 肽 、 蛋 白质 还 是 酶 ， 都 是 数量 非常 庞大 的 一 类 物质 的 总 称 。 不 同 生命 体 所 具 
有 的 种 类 不 同 ， 即 使 有 一 些 在 功能 上 相近 或 相同 ， 其 结构 也 有 差异 。 一 般 在 其 功能 的 研究 
和 描述 上 统称 为 蛋白 质 。 

在 所 有 生物 分 子 中 ,蛋白 质 是 结构 和 功能 最 复杂 的 一 类 生物 大 分 子 。 这 种 复杂 性 首先 
在 于 组 成 蛋白 质 的 20 种 氨基 酸 可 以 以 无 限制 的 方式 排列 与 组 合 。 例如， 最 简单 的 仅 含 2 
个 氨基 酸 的 二 肽 ， 其 组 成 方式 就 会 有 20? 即 400 种 ; 含有 个 氨基 酸 的 蛋白 质 ， 其 可 能 的 
结构 就 有 20" 种 之 多 。 人 体 有 成 千 上 万 种 蛋白 质 ， 每 一 种 蛋白 质 都 具有 特定 的 三 维 空间 结 
构 和 生物 学 功能 。 
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1. 氨基 酸 


(1) 氨基 酸 的 结构 。 
自然 界 中 存在 的 氨基 酸 有 几 百 种 ,但 是 存在 于 生物 体内 合成 蛋白 质 的 氨基 酸 只 有 20 
种 。20 种 氨基 酸 中 除 且 氨 酸 为  - 亚 氨基 酸 外 ， 其余 均 为 a -氨基 酸 ， 通 式 如 图 12. 5(a) 所 
示 。 由 于 氨基 酸 分 子 中 既 含有 酸性 的 羧基 ， 又 含有 碱 性 的 氨基 ， 因 此 ， 在 生理 pH 情况 
站 全 下 ,羧基 几乎 完全 以 一 COO- 的 形式 存在 ， 大 多 数 氨 基 主 要 
二 的 二 ES 以 一 NHs+ 的 形式 存在 。 所 以 ， 氮 基 酸 是 偶 极 离子 ， 它 们 在 
Goo bae 固态 和 溶液 中 均 以 内 盐 的 形式 存在 ， 通 式 如 图 12. 5(b) 所 示 。 
加 四 当 R=H 时 为 甘氨酸 ,无 旋光 性 。 其 余 19 种 氨基 酸 的  - 碳 原 
图 12.5 a -氨基 酸 通 式 。 子 均 为 手 性 碳 原子 ， 和 并 且 都 为 世 构 型 。 











(2) 氨基 酸 的 分 类 和 命名 。 

a 分类。 

氨基 酸 有 多 种 分 类 方法 ,根据 分 子 中 “R” 的 侈 为 脂肪 族 氨基 酸 、 芳 香 族 氨基 
酸 和 杂 环 氨基 酸 ， 也 可 以 根据 分 子 中 羧基 和 ee 中 性 氨基 酸 
和 碱 性 氨基 酸 。 中 性 氨基 酸 分 子 中 均 含 一 从 二 个 氨基 ， 酸 性 氨基 酸 是 分 子 中 所 含 羧 
基数 多 于 氨基 数 的 氨基 酸 ， 而 碱 性 氨基 则 多 含 一 个 碱 基 。 

@ 命名 。 


atin et 但 习惯 上 往往 
例如 ， 和 氨基 乙酸 因 其 具有 甜 如 而 命 关 为 甘氨酸 ， 


丝氨酸 是 从 蚕丝 中 得 来 的 4 名 










;其 来 源 或 某 些 特性 而 使 用 俗名 。 
初 是 从 天 冬 的 幼苗 中 发 现 的 ， 
:的 前 三 个 字母 或 单个 字母 的 缩写 来 








FE 革 生 物体 内 合成 到 向 硕 的 20 种 氨基 酸 。 其 中 标 有 “* ”的 氨 
基 酸 为 人 体内 不 或 合成 的 速率 是 生命 体 需 要 的 氨基 酸 ， 必 须 从 食物 中 摄取 
而 得 到 ， 放 双 Rw 氨基 酸 。 1 

表 12-4 生物 体内 合成 蛋白 质 的 20 种 氨基 酸 






































中 文 名 称 英文 名 称 R 基 团 结构 等 电 点 (PIT) 
1. 甘氨酸 glycine(Gly) —H 5.97 
2. 丙 氨 酸 alanine( Ala) —CHs 6. 02 
3. 丝氨酸 serine( Ser) —CH;OH 5. 68 
4. 半 胱 氨 酸 cysteine(Cys) —CH;:SH 5.07 
5. 苏 氨 酸 * threonine( Thr) —CH(OWCH; 5. 60 
6. 丹 氨 酸 “ valine( Val) —CH(CH;); 5. 97 
7. 亮 氨 酸 ， leucine(Leu) — CH: CH(CH; )» 5. 98 
8. 异 亮 氨 酸 “ isoleucine(Tle) —CH(CH;:) CH: CHa 6.02 
9. 和 蛋氨酸” methionine( Met) 一 CH CH:S CHs 75 
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( 续 ) 
中 文 名 称 英文 名 称 R 基 团 结构 等 电 点 (PIT) 
10. 莱 丙 氨 酸 ”| phenylananine(Phe) —cH:—《 5. 48 
—CH; 
11. 色 氮 酸 * tryptophane( Trp) wk 5. 89 
H 
12. 酷 氨 酸 tyrosine( Tyr) 一 cH: 一 六 ofH 5.66 
13. 天 冬 氨 酸 aspartic acid(Asp) | 一 CH:COOH % 2.97 
14. 天 冬 酰胺 asparagine( Asn) —CH;: CONH;: 5.41 
15. 谷 氨 酸 glutamicacid(Glu) | 一 CH CH; A 3. 22 
16. 谷 酰胺 glutamine(Gln) 一 CH:CH 5. 65 
17. 赖 氨 酸 ” lysine(Lys) = 5 CH NH; 9.74 
12CH; Mae NH; 
18. 精 氨 酸 * arginine( Arg) 10.76 
19. 组 氨 酸 ” hiding RAR 7.59 
20. 膊 氨 酸 se “向 6. 48 
I 沪 玉 
(3) 氨基 酸 的 理化 性 质 。 
氨基 酸 分子 中 同时 含有 氨基 和 着 基 ， 一般 条 件 下 是 无 色 或 白色 结晶 ， 具 有 较 高 的 熔点 


(通常 在 200 一 300'C )， 都 能 溶 于 强酸 或 强 碱 溶液 ， 较 难 溶 于 非 极 性 有 机 溶剂 。 

氨基 酸 的 化 学 性 质 取决 于 其 分 子 中 的 羧基 、 氮 基 、 侧 链 基 团 及 这 些 基 团 之 间 的 相互 影 
响 。 氮 基 酸 的 羧基 能 电离 出 H+ ， 与 碱 作用 生成 盐 ， 与 醇 作用 生成 酯 ， 同 时 其 氨基 能 接受 
HT 而 成 一 NHas+ ， 与 酸 作 用 生成 盐 ， 与 亚 硝酸 作用 放出 氮气 (生成 x -羟基 酸 、 氮 气 和 水 ， 
根据 该 反应 放出 一 定量 Nz 的 原理 ， 可 对 氨基 酸 进 行 定 量 分 析 ) ， 与 酰 卤 或 酸 本 反应 生成 酰 
胺 。 侧 链 基 团 的 性 质 因 基 团 的 不 同 而 异 。 例 如 半 胱 氨 酸 具有 琶 基 反应 ， 酷 氨 酸 具有 酚 产 








基 反 应 ， 含 葵 环 的 氨基 酸 可 发 生 硝化 等 亲 电 取代 反应 等 。 
氨基 酸 除 具有 一 NHs 和 一 COOH 的 一 般 通 性 外 ， 还 表现 出 一 些 特殊 的 性 质 。 
名 两 性 电离 和 等 电 点 。 氨 基 酸 与 强酸 和 强 碱 都 能 成 盐 。 当 溶液 pH 较 小 时 ， 偶 极 离子 


中 的 一 COO- 接受 质子 形成 一 COOH， 使 氨基 酸 由 内 盐 变 成 阳离子 : 在 pH 较 大 的 溶液 
中 ， 偶 极 离子 中 的 NH+ 释放 出 质子 形成 一 NH: ， 使 氨基 酸 由 内 盐 变 成 阴离子 。 这 就 是 氨 
基 酸 的 两 性 电解 质 特征 。 若 适当 调节 溶液 的 pH， 使 氨基 酸 保持 内 盐 的 偶 极 离子 形式 ， 净 
电荷 为 零 ， 此 时 溶液 的 pH 就 称 为 氨基 酸 的 等 电 点 ， 常 用 “pI” 表示 。 若 溶液 的 pH 偏离 
pI， 就 会 使 氨基 酸 带 电荷 。 
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酸性 氨基 酸 的 pI 一 般 在 2. 5 一 3. 5， 中 性 氨基 酸 的 pI 一 般 在 5. 0 一 6. 5， 而 碱 性 氨基 酸 
的 pI 一 般 在 9. 0 一 11.0。 生 命 所 需 的 20 种 氨基 酸 的 pI 见 表 12 -4。 利 用 氨基 酸 pI 的 不 
同 ， 可 以 分 离 、 提 纯 和 鉴定 不 同 的 氨基 酸 。 
@ 脱羧 反应 。c -氨基 酸 与 Ba(OH)s 共 热 ， 可 脱 凌 生成 少 一 个 碳 原子 的 伯 胺 。 该 反应 
可 在 酶 的 作用 下 进行 。 动 物 死 后 其 尸体 失去 抗菌 能 力 ， 散 发 出 腐 胶 和 尸 胺 等 难 闻 的 气味 ， 
是 蛋白 质 腐败 时 精 氨 酸 、 乌 氨 酸 和 赖 氮 酸 脱羧 的 结果 。 某 些 鲜 活 食物 中 含有 丰富 的 氨基 
酸 ， 如 螃蟹 中 含有 的 组 氨 酸 对 人 体 具 有 很 高 的 营养 价值 ， 但 一 旦 螃蟹 死 后 ， 组 氨 酸 在 脱羧 
酶 的 作用 下 可 转变 为 组 胺 。 人 体 摄 和 人 过量 的 组 胺 会 引起 生化 反应 失去 平衡 而 导致 疾病 或 
中 毒 。 
@ 与 金属 离子 的 整合 作用 。 氨 基 酸 中 的 着 基 可 以 与 金属 的 氧 氧 化 物 成 盐 ， 同 时 氨基 
氮 原 子 上 孤 对 电子 与 金属 离子 的 空 轨道 形成 配 位 键 。 因 此 ， 酸 可 与 多 种 金属 形成 配合 
物 。 例如， 氨基 酸 与 Cu 能 形成 具有 完好 晶 形 的 稳定 配 We 
能 被 碱 液 分 解 ， 但 加 入 S2- 离子 可 使 其 分 解 ， 并 生成 沉淀 。 利 用 这 一 性 质 可 以 提取 
和 精制 氨基 酸 。 对 于 人 体重 金属 盐 的 中 毒 ， 常 有 乳 制品 和 蛋清 来 解毒 ， 也 是 利用 
了 氨基 酸 的 这 一 性 质 。 ee 


@ 与 草 三 酮 的 反应 。 草 三 柄 与 氨基 共 热 ， 经 过 一 系列 反应 ， 最 终生 成 蓝 
紫色 的 化 合 物 。 次 显 色 反应 非常 灵 和 he 
对 氨基 酸 进行 定量 分 析 ， 并 可 以 me 薄 层 色谱 中 所 处 的 位 置 及 大 概 

Ce 有 重要 的 人 
愉 交 碱 性 必需 氨基 酸 。 竺 于 答 物 食品 中 赖 氨 酸 的 含量 较 低 ， 并 且 在 













































加 工 过 程 中 易 被 汉 I 缺乏 ， 因 此 称 》 性 氨基 酸 。 在 食物 中 添加 少量 赖 氨 酸 可 和 刺 
激 胃 和 蛋白酶 与 分 泌 ， 提 高 胃液 分 密 夫 效 ， 起 到 增进 食欲 、 促 进 幼儿 生长 与 发 育 的 作 


。 赖 氨 酸 还 能 提高 钙 的 吸收 及 其 在 体内 的 积累 ， 加 速 骨骼 生长 ， 从 而 起 到 增高 的 作用 。 

四 色 氮 酸 。 色 氨 酸 可 转化 生成 人 体 大 脑 中 的 一 种 重要 神经 传递 物质 5 -羟色胺 ， 而 
-羟色胺 有 中 和 肾上腺 素 与 去 甲 肾上腺 素 的 作用 ， 并 可 提高 睡眠 的 持续 时 间 。 当 动物 大 脑 
的 5 - 产 色 胶 含量 降低 时 ， 就 会 表现 出 异常 的 行为 ， 出现 神 经 错乱 的 幻觉 及 失眠 等 症状 。 
外 ，5 - 产 色 胺 有 很 强 的 血管 收缩 作用 ， 可 存在 于 许多 组 织 ( 如 血小板 和 肠 黏膜 细胞 ) 中 ， 
受伤 后 的 机 体会 通过 释放 5 -羟色胺 来 止血 。 
@ 其 他 氨基 酸 。 谷 氨 酸 、 天 冬 氨 酸 具有 兴奋 性 递 质 作 用 ， 是 哺乳 动物 中 枢 神经 系统 
中 含量 最 高 的 氨基 酸 ， 对 维持 和 改进 脑 功能 必 不 可 少 。 胱 氨 酸 是 形成 皮肤 不 可 缺少 的 物 
质 ， 能 加 速 烧伤 伤口 的 康复 及 放射 性 损伤 的 化 学 保护 ， 刺 激 红 、 白 细胞 的 增加 等 。 


2. 肽 键 和 多 肽 


由 一 个 氨基 酸 的 羧基 与 另 一 个 氨基 酸 的 氨基 脱水 而 形成 的 化 合 物 ( 即 氨基 酸 通过 酰胺 
键 连接 起 来 的 化 合 物 ) 称 为 肽 ， 形 成 的 酰胺 键 称 为 肽 键 。 例 如 
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最 简单 的 肽 由 两 个 氨基 酸 组 成 ， 称 为 二 肽 。 其 中 的 氨基 酸 由 于 参与 肽 键 的 形成 已 经 不 
是 原来 完整 的 分 子 ， 央 此 称 为 氨基 酸 残 基 。 含 有 三 个 、 四 个 、 五 个 氨基 酸 残 基 的 肽 分 别称 
为 三 肽 、 四 肽 、 五 肽 等 。 任 何 一 条 肽 链 都 有 两 个 终端 ， 即 自由 的 a -氨基 和 a -羧基 。 前 者 
常 称 为 N - 端 后 者 常 称 为 C- 端 。 氨基 酸 顺 序 是 指 由 N - 端 开 始 ， 以 C - 端 为 终点 的 氨基 
列 顺序 。 肽 可 以 用 氨基 酸 残 基 来 命名 ， 通 常 从 肽 链 的 N - 端 氨基 酸 开始 ， 称 为 某 氨 酰 
某 氨 酸 。 例 如 , 具有 下 列 化 学 结构 的 四 肽 命名 为 谷 氨 酰 甘 氢 酰 丙 氨 酰 丝 氨 酸 ， 
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9 9 CH 
N 久 HN 由 cm mn 出山 c 增 


Gh Gly la Ser 

半 胱 氮 酸 中 有 一 个 硫 羟基 ( 琉 基 py 两 个 半 胱 氨 酸 可 通过 二 硫 
键 (S 一 S) 形 成 胱 氨 酸 。 如 果 半 觅 同 的 肽 链 中 ， 则 形成 胱 氨 酸 后 ， 在 分 子 中 可 形成 
一 个 大 环 。 例 如 ， 胰 岛 素 是 动物 昌 a 能 调节 糖 代谢 ， 降 低 血糖 浓 
度 。 它 是 一 种 51 肽 ， 有 两 架 族 链 ” 一 条 A 链 ( 条 B 链 (30 肽 )。A 链 和 B 链 通 
是 9 月 ， 我 国 ee 牛 
i 
i 
Ss 
| 








= XX % 
| 
Gly-lle-Val- Glu-Gln— Cys-Cys-Ala-Ser— Val— Cys-Ser -Leu-Tyr -Gln-Leu-Glu-Asn-Tyr- Cys-Asn 
5 10 15 21 


Ss Ss 
| / 
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B 链 
Phe-Val-Asn- GIn—His—Leu-Cys-Gly-Ser—His-Leu—Val -Glu-Ala -Leu-Tyr-Leu-Val-Cys-Gly-Glu-Are -Gly-Phe 
5 10 15 20 


Ala-Lys-Pro-Thr-Tyr-Phe 
30 25 
多 肽 可 以 从 蛋白 质 部 分 水 解 得 到 。 多 肽 与 蛋白 质 没 有 明显 的 界限 ， 蛋 白质 具有 生理 活 
性 ， 有 的 多 肽 也 具有 生理 活性 。 一 种 区 分 多 肽 和 蛋白质 的 简单 方法 是 相对 分 子 质量 大 于 1 
万 的 为 蛋白 质 , 在 1 万 以 下 的 为 多 肽 ， 即 蛋白 质 是 相对 分 子 质量 大 的 多 肽 。 
3. 蛋白 质 
(1) 蛋白 质 的 组 成 和 分 类 。 


@ 组 成 。 
蛋白 质 是 生命 的 物质 基础 ， 没 有 蛋白 质 就 没有 生命 。 它 是 由 氨基 酸 组 成 的 大 分 子 化 合 
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物 ， 主 要 含有 C、O、N、H、S 等 元 素 。 对 各 种 蛋白 质 进 行 元 素 分 析 ， 发 现 其 组 成 为 
C50%~55%, O19%~24%，N 13%~19%，H 6.0%% 一 7.3% ，S 0~4%。 此 外 ， 还 含 
有 了 P、I、Fe、Mn、Zn 等 元 素 。 大 多 数 蛋 白质 中 N 的 含量 占 16% 左 右 。 

@ 分类。 

和 蛋白质 的 种 类 很 多 ， 性质、 功能 各 异 。 对 于 种 类 繁多 的 蛋白 质 ， 可 以 按 分 子 形 状 将 其 
分 为 球状 蛋白 和 纤维 状 蛋白 ， 也 可 以 按 功能 分 为 活性 蛋白 和 非 活 性 蛋白 。 通 常 按 化 学 组 成 
将 其 分 为 简单 蛋白 和 结合 蛋白 。 简 单 蛋白 由 < -氨基 酸 形成 的 肽 链 组 成 ， 结 合 蛋 白 由 简单 
蛋白 和 非 蛋 白 ( 辅 基 ) 组 成 ， 具 体 分 类 见 表 12 -5。 

表 12-5 简单 蛋白 和 结合 蛋白 
















































种 类 性 质 与 存在 场合 
和 溶 于 水 、 稀 酸 、 兢 碱 及 中 性 盐 溶液 ,不溶 于 他 铵 溶液 ， 加热 易 凝固 。 存 在 
于 各 种 生物 体 中 ， 如 血清 蛋白 、 卵 清 蛋 白 
二 溶 于 稀 酸 、 稀 碱 及 中 性 盐 溶 液 ， AS 和 硫酸 铵 深 液 ， 加 热 易 凝 固 ， 存 
在 于 各 种 生物 体 中 ， 如 免疫 球 蛋白 ， 有 肌 球 蛋白 等 
本 洲 于 稀 酸 、 稀 碱 ， 一 乙醇 。 存 在 于 五 谷中 ， 如 米 谷 蛋白 、 麦 谷 
谷 借 白 
简 蛋白 
注入 不 洲 于 水 、 Ee -di 般 有 机 溶剂 。 存在 于 指甲 、 角 、 毛 发 
白 中 ,如 角 和 蛋白 、 蛋白 
精 蛋 白 1 稀 酸 中 ， rr 如 鱼 精 蛋 白 
洲 于 hh， 不溶 于 稀 氨 水 ， Fk 泌 固 。 存 在 于 胸腺 和 细胞 核 中 ， 如 胸腺 
组 蛋白 
ro :水 和 中 性 盐 济 液 基 资 下 避 % 一 80% 的 乙醇 中 。 存 在 于 植物 种 子 中 ， 如 玉米 
AN 谷 蛋白 、 麦 醇 浴 蛋白 人 
本 辅 基 为 核酸 。 存 在 于 所 有 动 植物 细胞 核 和 细胞 浆 内 ， 如 病毒 、 核 蛋白 、 动 植物 细 
”| 胞 中 的 染色 体 和 蛋白 
闫 二 畏 基 为 糖 类 。 存 在 于 生物 界 、 体 内 组 织 和 体液 中 ， 如 唾液 中 的 糖 蛋 白 、 免 疫 球 蛋 
结 白 、 蛋 白 多 糖 
脂 蛋 白 畏 基 为 各 种 脂 类 。 存 在 于 血浆 和 生物 膜 中 ,如 乳 廉 微粒、 低 密 度 或 高 密度 脂 蛋 白 
日 | 磷 蛋 白 畏 基 为 磷酸 。 存 在 于 乳剂 中 的 酷 蛋 白 ， 孵 黄 中 卵黄 蛋白 ,染色 质 中 的 磷 蛋 白 
色 和 蛋白 辅 基 为 色素 。 存 在 于 动物 血 中 的 血红 蛋白 .植物 中 的 叶 绿 蛋 白 和 细胞 色素 等 
金属 蛋白 | ” 辅 基 为 金属 离子 。 存 在 于 激素 、 胰 岛 素 、 铁 蛋白 











(2) 蛋白 质 的 结构 。 

和 蛋白质 的 结构 很 复杂 ， 若 以 不 同 的 “视野 ”来 观察 蛋白 质 分 子 的 结构 ， 可 将 其 分 为 一 
级 结构 、 二 级 结构 、 三 级 结构 和 四 级 结构 。 一 级 结构 称 为 初级 结构 或 基本 结构 ， 二 级 以 上 
结构 属于 构象 范畴 ， 称 为 高 级 结构 或 空间 结构 。 

蛋白 质 的 一 级 结构 主要 由 肽 键 将 氨基 酸 牢固 地 连接 起 来 ， 肽 键 称 为 蛋白 质 分 子 的 主键 。 除 
肽 键 外 ， 还 有 各 种 副 键 维持 着 蛋白 质 分 子 的 高 级 结构 。 这 些 副 键 有 氢 键 、 二 硫 键 、 离 子 键 、 玻 
水 键 和 酯 键 等 。 此 外 ， 还 有 配 位 键 及 范 德 华 力 在 蛋白 质 的 空间 结构 中 起 稳定 作 

蛋白 质 的 二 级 结构 是 由 一 级 结构 决定 的 。 它 是 肘 链 的 主 链 原子 的 局 部 空间 排列 ， 不 涉 




















==m=amnaee 化 学 与 生命 第 了 2 章 | 


及 侧 链 R 基 团 的 构象 。 这 种 空间 排列 可 用 a -螺旋 、B- 折 厂 、B -转角 和 无 规 卷曲 几 种 模型 
表示 ,不 同 的 氨基 酸 由 于 结构 差异 有 形成 不 同 二 级 结构 的 倾向 。 谷 氨 酸 、 丙 氨 酸 和 亮 氨 酸 
易 形 成 -螺旋 ， 而 甘氨酸 和 膊 氨 酸 是 -螺旋 的 破坏 者 ; 酷 氨 酸 、 编 氨 酸 和 蜡 亮 氮 酸 易 形 
成 8- 折 琶 ， 而 谷 氨 酸 、 膊 氨 酸 和 天 冬 氨 酸 是 8- 折 释 的 破坏 者 。 由 于 蛋白 质 中 氨基 酸 的 种 
类 和 顺序 是 由 遗传 决定 的 ， 因 此 蛋白质 的 空间 结构 也 是 由 遗传 决定 的 。 大 多 数 蛋白 质 并 不 
是 以 一 种 二 级 结构 形式 存在 的 ，a -螺旋 、B- 折 秦 、B -转角 往往 各 占 一 定 比 例 。 

蛋白 质 分 子 的 三 级 结构 是 整 条 肽 链 中 全 部 氨基 酸 残 基 的 相对 空间 位 置 ， 包 括 侧 链 R 基 
团 之 间 的 相互 关系 。 三 级 结构 是 在 二 级 结构 的 基础 上 按 特 定 的 方式 形成 的 ， 主 要 靠 氮 基 酸 
侧 链 之 间 的 疏水 相互 作用 、 氧 键 、 范 德 华 力 和 盐 键 维持 。 具 备 三 级 结构 的 蛋白 质 一 般 都 是 
球 蛋白 ， 都 有 近似 球状 或 椭 球 状 的 外 形 ， 而 且 整 个 分 子 排列 紧密 ， 内 部 有 时 只 能 容纳 几 个 
水 分 子 。 同 时 ， 大 多 数 疏 水 性 氨基 酸 侧 链 都 埋藏 在 分 子 内 部 , 宏 们 相互 作用 形成 一 个 致密 
的 政 水 核 ， 人 吊 位 或 外 心 。 而 大 多 数 亲 水 性 氨基 
酸 侧 链 都 分 布 在 分 子 的 表面 ， 它 们 与 水 接触 并 有 亲 水 的 分 子 外 壳 ， 从 而 使 球 
蛋白 分 子 可 溶 于 水 。 

盘 绕 成 三 级 结构 的 肽 链 ， 以 本条 或 时 多 所 
蛋白 质 的 四 级 结构 。 ee 























?到 一 起 ， 形 成 一 定 的 空间 形状 就 是 
个 亚 基 。 不 同 的 蛋白 质 中 亚 基 数 不 一 定 














意图 如 图 12. 6 所 示 。 
1 化 
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级 结构 


相同 ， 从 一 个 到 上 千 个 不 等 基 一 般 没 有 生物 学 功能 ， 只 有 完整 的 四 级 结 
构 才 具有 生物 学 功能 。 维系 四 -3 亚 基 的 作用 力主 要 是 非 共 价 键 。 和 蛋白 质 的 结构 示 





Re 
. 高 新 


三 级 结构 四 级 结构 
图 12.6 蛋白 质 的 结构 示意 图 


含有 四 级 结构 的 蛋白 质 的 亚 基 数 一 般 为 偶数 ， 如 8- 乳 球 蛋 白 有 2 个 亚 基 ， 血 红 蛋 白 
有 4 个 亚 基 ， 脱 铁 和 蛋白 的 亚 基数 为 20 个 ， 而 肌 红 蛋白 中 有 3 个 亚 基 ,是 比较 少见 的 

(3) 蛋白 质 的 化 学 性 质 。 

蛋白 质 由 氨基 酸 组 成 ， 其 性 质 与 氨基 酸 相 似 ， 如 具有 两 性 电离 和 pI， 与 荫 三 酮 反 
应 显 色 等 。 由 于 各 种 蛋白 质 的 溶解 度 和 等 电 点 互 不 相同 ， 适当 的 盐 浓度 和 pH 就 能 决 
定 它们 是 否 沉淀 。 因 此 ， 可 以 利用 此 性 质 采 用 分 段 盐 析 法 分 离 混 合 蛋白 质 ， 也 就 是 根据 
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不 同 蛋白 质 盐 析 时 所 需 盐 浓 度 的 不 同 而 使 不 同 的 蛋白 质 分 段 发 生 沉 淀 ， 从 而 进行 分 

离 。 例 如 ， 在 分 离 血清 中 的 清 蛋白 和 球 蛋 白 时 ， 先 在 血清 中 加 硫酸 镁 至 半 饱 和 状态 使 
球 和 蛋白 析出 ， 过 滤 得 到 球 蛋 白 ; 再 在 滤液 中 继续 加 入 硫酸 敏 至 饱和 状态 ， 则 清和 蛋白 
析出 。 

根据 蛋白 质 的 等 电 点 特性 ， 还 可 以 通过 调节 蛋白 质 溶液 的 pH， 使 其 发 生 沉 淀 和 变 
性 。 调 节 溶 液 的 pH， 使 其 接近 pI， 可 以 加 入 甲醇 、 乙 醇 、 丙 酮 等 极 性 大 的 溶剂 使 蛋白 
质 发 生 沉 淀 或 变性 。 调 节 深 液 的 pH, 使 pH 二 pI， 可 以 加 入 重金 属 盐 如 氧化 末 、 硝 酸 银 、 
乙酸 铅 、 硫 酸 铜 等 可 生成 不 溶性 盐 沉 淀 使 蛋白 质 凝 固 而 变性 。 根 据 此 原理 ， 临 床上 给 铅 、 
汞 中 毒 者 口服 生 鸡 蛋 和 生 牛 奶 ， 并 在 催 吐 作用 下 让 其 呕吐 ， 从 而 达到 解毒 的 目的 。 旧 法 生 
产 松花 皮蛋 是 利用 PbO 与 蛋白 质 生成 沉淀 以 达到 蛋白 质 凝固 的 目的 。 调 节 溶 液 的 pH,， 使 
pH<pI， 可 以 加 入 苦味 酸 、 轰 酸 、 钨 酸 、 三 氧 乙酸 和 磺 基 水 横 酸 等 也 会 与 蛋白 质 形成 沉 
淀 而 变性 。 据 此 ， 临 床 检验 中 ， 常 用 此 类 试剂 沉淀 血 中 白质 以 制备 血 滤液 。 

除了 以 上 一 些 化 学 因素 能 使 蛋白 质变 性 外 ， 一些 如 加 热 、 高 压 、 超 声波 、 光 


照 、 辐 射 、 振 荡 、 剧 烈 搅 拌 、 干 燥 等 也 能 导致 。 和 蛋白 质变 性 有 重要 的 实用 意 
义 。 在 日 常生 活 中 常 采用 高 温 、 高 压 、 i 


外 线 照射 等 进行 消毒 ， 就 是 利用 这 
些 因素 使 细菌 体内 的 蛋白 质变 性 失 活 ， es 牛奶 经 发 醇 后 成 为 酸奶 ， 蛋 白质 


F 奶 更 容易 消化 吸收 ， rw 。 临 床 用 的 生物 制剂 、 疫 苗 、 免 疫 血清 
为 































































需 在 低温 干燥 条 件 下 运输 和 储 5 了 防止 看 白 质 变性 。 
除了 具有 氨基 酸 的 某 些 特 So ph ey 合 物 ， 分子 直径 一 般 在 1 一 
100nm, tt 朗 运动 和 不 能 透 过 半 透 膜 等 。 根 
据 蛋 白质 不 能 透 过 半 ; ， 可 以 采用 蛋白 质 进行 提纯 和 精制 。 也 就 是 将 蛋 
白质 置 于 半 透 膜 角 着 首 流 ee 让 小 颗粒 的 杂质 透 过 
半 透 膜 除 掉 ， 能 选 过 半 透 膜 的 蛋 E 包 庄 里 不 断 得 到 纯化 。 根 据 蛋 白质 的 胶体 特 
性 ， 还 可 利用 赵 漂 离心 机 产生 的 强大 重力 场 ， 使 大 小 不 同 的 蛋白 质 分 步 沉 降 ， 从 而 达到 分 
离 蛋 白质 的 目的 。 超 速 离心 法 还 可 用 来 测定 蛋白 质 的 相对 分 子 质量 。 
4. 酶 和 酶 工程 


(1) 酶 。 

在 生命 活动 中 ,构成 新 陈 代谢 及 生物 体内 的 一 切 化 学 变化 都 是 在 酶 的 催化 下 进行 的 
可 以 说 ， 没 有 酶 ， 生 命 就 不 能 延续 下 去 。 酶 有 两 个 主要 的 特点 : 四 强大 的 催化 能 力 ; 四 高 
度 的 专 一 性 。 

酶 催化 反应 速率 比 与 其 相似 的 非 酶 催化 反应 速率 高 100 一 1024 倍 。 换 言 之 ， 酶 催化 在 
5s 内 能 完成 的 反应 ， 若 无 酶 催化 时 则 需要 一 千 五 百年 才能 完成 。 

酶 的 高 度 专 一 性 催化 机 制 可 以 用 “ 锁 钥 模型 ”来 解释 。 酶 分 子 的 空间 结构 可 以 使 酶 分 
子 形成 特定 形状 的 空 穴 ， 称 为 活性 中 心 ， 犹 如 锁 一 般 。 而 与 酶 的 空 穴 形 状 互补 的 底 物 分 子 
(反应 物 ) 犹 如 钥匙 。 底 物 分 子 专 一 性 地 模 人 到 酶 的 空 穴 中 形成 酶 - 底 物 复合 物 。 同 时 ， 酶 
催化 反应 物 生成 产物 ， 然 后 产物 离开 酶 的 活性 中 心 ， 酶 继续 催化 另 一 分 子 底 物 的 反应 
(图 12. 7) 。 

酶 既 可 以 催化 一 个 反应 的 正 反 应 ， 也 可 以 催化 其 逆反 应 ,但 用 上 述 锁 钥 模型 就 无 法 解 
释 ， 可 用 “诱导 契合 模型 ” 说 明之 。 诱导 稳 合 模型 认为 ， 栈 分子 的 活性 中 心 不 是 出 性、 全 
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硬 的 ， 而 具有 一 定 的 柔性 ， 当 底 物 分 子 邻 近 酶 时 ， 酶 分 子 的 空间 结构 受 底 物 的 诱导 ， 使 其 
发 生 有 利于 底 物 结合 的 变化 ， 最 终 形成 酶 - 底 物 复合 物 (图 12. 8) 。X 射线 衍射 分 析 结 果 证 
明 ， 绝 大 多 数 酶 与 底 物 结合 时 ， 确 有 显著 的 空间 结构 变化 。 

















轩 底 物 (S) 


出 加 : 位 
贿 


国有 酶 (E) 
12.7 底 物 与 酶 相互 作用 Coe 


的 锁 钥 模型 诱导 契合 模型 


所 有 的 酶 都 是 蛋白 质 ， 按 其 化 学 组 成 可 分 为 单 玛 蛋白 酶 和 结合 蛋白 酶 。 结 合 蛋白 酶 是 
由 酶 蛋白 和 非 蛋白 小 分 子 组 成 ， 或 辅酶 ， 如 过 氧化 氢 酶 中 的 金属 离子 
Fes+ 或 Fee+ ， 辅 酶 A 等 。 


(2) 酶 工程 。 人 
酶 工程 是 指 酶 制剂 在 工业 上 产 及 应 用 。 


中 ， ee 物 细 | Ee 化 方法 可 把 它 提取 出 来 ， 精 制 
成 较 纯 的 酶 制剂 ， | :了 它 的 生物 催 人 不 同 种 类 的 酶 制剂 可 借助 不 同 种 类 
的 微生物 来 制 取 。 eg 省 同 种 类 的 微生物 也 前 妈 举 产 出 同一 种 类 的 酶 制剂 。 

酶 工程 的 主 7 窑 有 桩 的 制 逢 & th 酶 反应 器 的 设计 和 放大 、 反 
应 条 件 的 设 证 种 优 化 硅 。 酶 工程 的 主要 性 稚 是 通过 预先 设计 ， 经 过 人 工 操作 加 以 控制 ， 从 
而 获得 大 量 生 仿 实践 所 需要 的 酶 ,并 通过 各 种 方法 保持 酶 的 稳定 性 ， 发挥 其 最 大 的 催化 
功能 。 

酶 催化 反应 的 基本 步骤 如 下 : 酶 制剂 得 到 后 ,应 用 酶 的 固定 化 技术 将 酶 制剂 精制 成 固 
相 酶 (固态 )， 然 后 将 其 组 装 在 特殊 设计 的 器 件 (生物 反应 器 ) 中 ， 利 用 这 种 反应 器 将 原料 
( 底 物 ) 转 化 为 人 类 需要 的 产品 。 例 如 .将 天 冬 酰胺 酶 提纯 并 组 装 在 生物 反应 器 中 ， 以 富 马 
酸 ( 反 丁 烯 二 酸 ) 为 底 物 ， 则 可 以 把 富 马 酸 转 化 成 天 冬 氨 酸 ， 转 化 率 高 达 95%% 以 上 ， 反 应 产 
物 几乎 是 纯 品 。 

酶 工程 的 实质 是 把 酶 或 细胞 直接 应 用 于 生物 工程 和 化 学 工业 的 反应 系统 。 其 特点 是 转 
化 率 高 ， 产 品 回收 和 提纯 工艺 简便 ， 节 约 能 源 。 酶 工程 的 应 用 前 景 十 分 广阔 。 


12.2.4 核酸 

1869 年 ， 人 类 首次 从 脓 细胞 中 分 离 出 核酸 。 核 酸 是 生物 体内 一 种 携带 遗传 信息 和 指 
导 蛋 白质 生 物 合 成 的 大 分 子 化 合 物 ， 与 生物 的 生长 、 繁 衍 、 遗 传 、 变 异 等 过 程 都 有 非常 密 
切 的 关系 。 

1. 核酸 的 分 类 和 组 成 

核酸 是 核 蛋白 的 辅 基 ， 可 由 核 蛋白 水 解 得 到 。 组 成 核酸 的 主要 元 素 有 C、H、O、N、 
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P 等 ， 其 含 氮 量 为 15% 一 16%， 含 磷 量 为 9% 一 10% 。 核 酸 包 括 脱氧 核 糖 核酸 (CDNA) 和 核 
糖 核酸 (RNA) 两 大 类 。DNA 主要 存在 于 细胞 核 和 线粒体 内 ， 其 结构 决定 生物 合成 蛋白 质 
的 特定 结构 ， 并 保证 将 这 种 特性 遗传 给 下 一 代 。RNA 主要 存在 于 细胞 质 中 ， 分 为 信使 
RNA(mRNA)、 核 糖 体 RNA(rRNA) 和 转运 RNA(tRNA), 均 由 DNA 转录 而 成 。 它 们 直 
接 参与 蛋白 质 的 生物 合成 过 程 ， 是 蛋白 质 的 模板 。 
核酸 的 组 成 单位 为 核 蔡 酸 。 每 一 个 核 背 酸 分 子 由 三 部 分 组 成 :一 个 含 氮 碱 基 、 一 

碳 糖 和 一 个 磷酸 基 。 由 含 氮 碱 基 和 五 碳 糖 组 成 的 结构 称 为 核 昔 。 核 酸 在 酸 、 碱 或 酶 的 催化 
作用 下 水 解 ， 可 逐步 得 到 核 苷 酸 如 三 磷酸 腺 匠 、 磷 酸 和 核 背 如 腺 味 叭 核 苷 ， 核 背 酸 再 进 一 
步 水 解 可 得 到 含 氮 的 有 机 碱 。DNA 和 RNA 中 的 含 氮 碱 包 括 腺 味 哈 (A) 、 鸟 味 叭 (G) 、 胞 
啼 啶 CC) 、 尿 喀 喧 CU) 和 胸腺 喀 啶 (T) 五 种 。DNA 和 RNA 所 含 的 味 叭 碱 是 相同 的 ， 但 所 
含 的 喀 啶 碱 不 完全 相同 ，RNA 含有 胞 喀 喧 和 尿 喀 啶 ， 而 DN 葵 呈 含 
氮 碱 基 的 结构 式 如 图 12. 9 所 示 ， ey 所 示 。 
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腺 哮 崔 A) 乌 嗓 吃 (G) 。。 胸 喀 喧 ( i 喀 喧 (0 尿 喀 喧 (U) OH OH 
图 12.9 温 图 12. 10 ” 腺 嗓 叭 核 苷 
的 结构 式 
mac 本 
核酸 的 人 分 为 一 。 一 级 结构 是 指 组 成 核酸 的 各 核 背 酸 残 基 
之 间 的 排列 顺 人 网 hd ,atti mg 
(1) DN 旋 结构 。 


a 即 可 能 存在 A 型 、B 型 或 Z 型 的 DNA。 
A -DNA 和 B-DNA 都 是 右手 双 螺 旋 结构 ,而 Z-DNA 是 左手 双 螺旋 结构 。 大 多 数 DNA 
是 以 一 种 非常 类 似 于 标准 B 构象 的 形式 存在 的 , 但 在 螺旋 的 一 定 区 域内 会 出 现 短 序列 的 A 
-DNA。A -DNA 中 的 碱 基 相 对 于 螺旋 轴 约 倾斜 20"， 每 一 转 含有 11 个 碱 基 对 ， 螺 旋 比 B 
-DNA 宽 。Z-DNA 是 左手 双 螺 旋 结 构 ， 每 一 转 含 有 12 个 碱 基 对 。 此 外 Z- DNA 没有 明 
显 的 沟 ， 因 为 碱 基 对 只 稍 偏离 螺旋 轴 。 尽 管 可 以 合成 Z- DNA,， 但 在 生物 体 的 基因 组 中 很 
少 出 现 这 类 DNA。1953 年 ,美国 生物 学 家 Watson 和 Crick 根据 X 射线 数据 提出 了 DNA 
的 双 螺 旋 结构 (图 12. 11) 。DNA 的 结构 特点 如 下 。 

Q@ DNA 分 子 由 两 条 反 向 平行 的 、 以 氢 键 相连 的 多 聚 脱氧 核糖 核 苷 酸 链 围 绕 同 一 中 心 
轴 构 成 。 一 条 链 的 走向 是 5 一 3'， 另 一 条 链 的 走向 是 3 一 5'。 螺 旋 表 面 形成 两 条 凹 沟 ， 较 
深 的 为 大 沟 ， 较 浅 的 为 小 沟 。 

@ 两 条 链 中 亲 水 的 磷酸 与 脱氧 核糖 通过 3'.5'- 磷 酸 二 酯 键 相连 ,形成 DNA 分 子 的 骨 
架 ， 位 于 双 螺 旋 结 构 的 外 侧 。 玻 水 的 碱 基 位 于 内 侧 ， 碱 基 平面 与 脱氧 核糖 -磷酸 平面 垂直 。 
一 条 多 核 背 酸 链 上 的 碱 基 与 另 一 条 多 核 背 酸 链 上 相应 位 置 的 碱 基 通 过 氢 键 连接 在 一 起 。 腺 
tt 0 鸟 味 叭 总 是 和 尿 喀 啶 配对 ， 它 们 之 间 

三 个 氢 键 。 这 种 A-T、G -C 配 对 的 规律 称 为 “ 碱 基 互补 规则 ”( 图 12. 12) 。 
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@ 两 条 链 都 是 右手 螺旋 ， 直 径 为 2nm， 碱 基 平 面 与 螺旋 的 纵 轴 垂 直 。 相 邻 碱 基 平 面 
的 距离 为 0. 34nm， 旋 转 的 角度 是 36"。 螺 旋 每 旋转 一 周 包含 10 对 碱 基 ， 故 螺旋 的 螺 距 
为 3. 4nm。 
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图 12.11 DNA DNA 链 上 的 碱 基 互 补 规则 
2 结构 稳定 


@ 维持 DNA, 包括 DNA 分 子 两 条 链 上 的 对 应 碱 基 之 
间 形 成 的 氢 不 省 结 构 的 模 向 站 平面 之 间 的 玖 水 性 破 基 堆积 力 维持 双 晶 放 
Oe 者 是 维持 DNA 双 蝇 作 结 构 稳 定 的 主要 因素 。 

@@ 在 细胞 内 ， 0 真 核 生物 的 组 蛋白 结合 DNA 形成 核 小 体 ， 
核 小 体 被 串 在 一 起 ， -级 地 压缩 ， 形 成 超 螺 旋 附 着 在 核 内 的 RNA -蛋白 质 支架 上 。 

(2) RNA 的 高 级 结 hg 

RNA 是 许多 核糖 核 苷 酸 分 子 通过 3',5'- 磷 酸 二 酯 键 相互 连接 而 形成 的 多 核 苷 酸 链 ， 
其 碱 基 组 成 不 像 DNA 那样 有 严格 的 规律 。 研 究 表明 ， 大 多 数 天 然 RNA 分 子 是 一 条 单 链 ， 
许多 区 域 自身 发 生 回 折 ， 使 可 以 配对 的 碱 基 相 遇 ， 通 过 氢 键 把 A 与 U，G 与 C 连接 起 来 ， 
构成 与 DNA 一 样 的 双 螺 旋 。 不 能 配对 的 碱 基 则 形成 环 状 突起 ， 这 种 短 的 双 螺 旋 区 域 有 单 
链 突 环 的 结构 称 为 发 夹 结构 。 有 40% 一 70 阁 的 核 背 酸 参与 了 螺旋 的 形成 ， 所 以 RNA 分 
子 是 含有 短 的 不 完全 的 螺旋 区 的 多 核 背 酸 链 。RNA 的 二 、 三 级 结构 如 图 12. 13 所 示 。 
tRNA、mRNA 和 rRNA 功能 不 同 ， 其 二 级 结构 也 不 同 。 

mRNA 的 作用 是 将 储存 在 DNA 分 子 上 的 遗传 信息 按照 碱 基 互 补 规则 转录 并 从 细胞 核 
转移 到 细胞 质 中 ， 作 为 指导 和 蛋白质 生物 合成 的 模板 ， 决定 蛋白 质 分 子 中 氨基 酸 残 基 的 排列 
顺序 。mRNA 分 子 中 每 三 个 核 苷 酸 为 一 组 ,决定 肽 链 分 子 上 某 一 个 氨基 酸 。 这 些 三 个 一 
组 的 核 昔 酸 都 有 2 一 6 种 相应 的 tRNA。tRNA 的 结构 特点 如 下 。 

tRNA 含有 10% 一 20 闻 的 稀有 碱 基 ， 包 括 双 氢 尿 喀 啶 、 假 尿 喀 啶 和 甲 基 化 的 吧 
叭 等 。 
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图 12.13 RNA 的 二 、 6 


@ 所 有 tRNA 都 是 线 型 多 核 苷 酸 链 ， 在 一 pe A ei 
酸 序列 ,使 tRNA 的 二 级 结构 呈 三 叶 草 形 。 其 中 9 核 背 酸 构成 三 叶 草 的 “ 柄 ”; 
ee i 检 sn “ 叶 ?” 

@ tRNA 的 三 级 结构 呈 倒 “ 


12. 2.5 基因 与 遗传 信息 eo 

1. 染色 体 es 
染色 体 是 由 线 型 双 > sk 合 物 ， 在 显微镜 下 呈 丝 状 或 棒状 
Ee A 细胞 发 生 有 丝 分 裂 时 期 容易 被 碱 性 


ep 整 组 染色 体 统称 为 基因 组 。 对 真 

熏 如 动物 、 植 物 及 直 世 而 言 ， 染 色 休 被 存放 于 

细胞 核 内 ;对 于 原核 生物 (如 细菌 ) 而 言 ， 则 是 存放 

细胞 染色 分 人 总 习 在 细胞 质 中 的 类 核 里 。 一 条 染色 体 含 有 一 个 DNA 
分 子 。 在 无 性 繁殖 物种 中 ， 生 物体 内 所 有 细胞 的 染 
色 体 数 日 都 一 样 。 而 在 有 性 繁殖 物种 中 ， 生 物体 的 
体 细胞 染色 体 成 对 分 布 ， 称 为 二 倍 体 。 性 细胞 如 精 
子 、 卵 子 等 是 单 倍 体 ， 染色 体 数 日 只 是 体 细胞 的 


(i 


三 基 夺 组 织 恒 白 一 生源 





一 半 。 
DNA 双 螺旋 染色 体 的 主要 化 学 成 分 是 DNA 和 5 种 被 称 为 
组 蛋白 的 蛋白 质 (H1、H2A、H2B、H3 和 H4)。 
图 12.14 染色 体 的 结构 核 小 体 是 染色 体 结构 的 最 基本 单位 ， 旦 串珠 状 结 


构 ， 每 个 核 小 体 包括 2 个 H2A、2 个 H2B、2 个 
H3、1 个 H4 和 大 约 200 个 DNA 碱 基 对 。 组 蛋白 形成 一 个 有 组 织 的 八 聚 体 蛋 白 复 合体 ， 
而 DNA 缠绕 在 蛋白 复合 体 的 外 面 ， 大 约 缠绕 1.75 圈 ， 有 146 个 DNA 的 碱 基 对 处 于 与 组 
蛋白 复合 体 紧密 结合 的 状态 形成 一 个 核 小 体 核心 颗粒 。 核 心 颗粒 之 间 的 线 称 为 连接 
DNA， 大 约 有 54 个 碱 基 对 长 。 第 5 个 组 蛋白 Hl 既 与 连接 DNA 结合 ， 又 和 核 小 体 核心 颗 
粒 结合 。 密 集成 串 的 核 小 体形 成 了 核 质 中 的 10nm 左右 的 纤维 .这 就 是 染色 体 的 “一 级 结 
构 "。DNA 分 子 大 约 压缩 为 原来 的 1/7。 
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2. 基因 的 概念 

俗话 说 :“ 种 瓜 得 瓜 ， 种 豆 得 豆 ”。 一 个 物种 之 所 以 是 该 物种 ， 是 由 它 的 遗传 信息 决定 
的 ， 而 遗传 信息 的 载体 就 是 DNA 分 子 。 一 粒 豆子 种 到 地 下 ， 只要“ 条件 ”合适 ， 就 会 发 
芽 、 生 根 、 出 土 。 长 出 的 豆 株 ， 可 能 与 种 下 去 的 豆子 一 模 一 样 ， 也 可 能 大 同 小 异 。 在 这 
里 ,基因 起 着 关键 作用 。 
现代 遗传 学 家 认为 ， 基 因 是 遗传 的 基本 单位 ， 是 DNA 分 子 上 具有 遗传 回 5 视 : 回 
效应 的 特定 核 背 酸 序列 的 总 称 ， 是 具有 遗传 效应 的 DNA 分 子 片段 ， 能 编码 





一 种 RNA 或 一 种 多 肽 。 基 因 位 于 染色 体 上 ， 并 在 染色 体 上 呈 线 型 排列 。 基 和 
因 不 仅 可 以 通过 复制 把 进 传 信息 传递 给 下 一 代 ， 还 可 以 使 泪 传 信息 得 到 [各 冯 太 外] 
表达 。 OO 


基因 的 结构 一 般 包 括 由 DNA 编码 区 域 (exon， 外 显 予 上 E 编 码 调节 区 域 、 内 含 子 
(intron) 组 成 的 DNA 区域。 一 个 基因 决定 一 个 特定 的 棍 且 能 发 生 突变 ， 并 随同 源 
染色 体 区 段 之 间 的 互 换 而 发 生 交换 。 因 此 ， 基 因 不 { 决定 性 状 的 功能 单位 ， 而 且 还 


是 一 个 突变 单位 和 交换 单位 。 
3. DNA 的 复制 2 


任何 细胞 的 分 裂 增殖 ， 先 是 其 A 进行 复制 合成 ， 然 后 出 现 细胞 的 分 裂 ， 这 


内 
时 复制 的 DNA 会 平均 分 配 到 两 食 往 伐 细 胞 中 去 。 这 种 以 DNA 为 模板 指导 DNA 全 面 合成 
的 过 程 称 为 复制 。 复 制 的 同 电 A DNA 复制 是 一 个 复杂 
的 酶 促 反 应 过 程 , 其 复制 ity 4 
(1) 半 保 留 复制 bet 先 感 中 条 / 公 螺 旋 的 


多 和 之 间 的 RE ， 估 后 以 全称 | 作为 模板 
合成 新 的 A j 子 代 细 胞 的 DN 外 链 与 亲 代 DNA 
分 子 的 碱 基 顺 序 气 全 一 样 。 在 该 过 程 中 ， 每 个 子 代 DNA 分 
子 的 一 条 链 来 白 亲 代 ， 而 另 一 条 链 则 是 新 合成 的 ， 如 
图 12. 15 所 示 。 这 种 复制 称 为 半 保 留 复制 。 

(2) 半 不 连续 复制 。 双 链 DNA 由 复制 起 始点 处 打开 ， 
沿 两 条 张 开 的 单 链 模 板 合成 DNA 新 链 ， 称 为 复制 义 ; 其 中 
以 亲 代 3' 一 5 走向 的 单 链 为 模板 复制 的 新 链 称 为 领头 链 ， 
可 沿 5 一 3 方向 连续 合成 ;而 另 一 条 与 复制 又 移动 方向 相 
反 的 新 链 称 为 随从 链 ， 不 能 连续 合成 。 该 复制 称 为 半 不 连 
续 复制 。 

(3) 双向 复制 。DNA 的 复制 是 在 特定 的 起 始 部 位 开始 ”图 12.15 DNA 的 半 保 留 复制 
的 。 复制 时 DNA 双 链 从 起 始点 开始 向 两 个 方向 解 旋 ， 形成 
两 个 移动 方向 相反 的 复制 又 ， 称 为 双向 复制 。 

(4) 复制 的 高 保 真性 。DNA 复制 过 程 中 具有 高 度 的 精确 性 ， 即 遗传 信息 传递 的 保 真 
性 (保守 性 )， 这 种 保 真 性 体现 在 亲 代 与 子 代 DNA 之 间 碱 基 序列 的 一 致 性 上 ， 是 保证 遗传 
信息 准确 传递 的 基础 。 另 外 ， 复制 过 程 中 自发 突变 率 约 为 10-，， 即 每 复制 10? 个 核 苷 酸 会 
有 一 个 碱 基 发 生 与 原 模板 不 配对 的 错误 ， 这 种 自发 突变 也 可 能 产生 变异 现象 。 
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4. 蛋 和 白质 的 合成 


蛋白 质 生物 合成 需要 200 多 种 生物 大 分 子 参 加 。 除 需要 氨基酸 外 (作为 原料 )， 还 需要 
mRNA、tRNA、 核 糖 体 、 有 关 的 酶 (氨基 酰 - tRNA 合成 酶 与 某 些 蛋白 质 因 子 )、 三 磷酸 腺 
昔 、 三 磷酸 乌 音 等 供应 能 量 的 物质 及 必要 的 无 机 离子 等 的 参与 。 蛋 白质 在 生物 体 中 的 合成 
是 在 核酸 的 指导 和 控制 下 进行 的 。 复杂 的 蛋白 质 生物 合成 过 程 可 以 概括 为 以 下 四 个 步 又 。 

(1) 氨基 酸 活化 与 转运 。 这 个 过 程 是 在 氨基 酸 活化 酶 和 镁 离子 作用 下 把 氨基 酸 激 活 成 
为 活化 氨基 酸 。 当 然 ， 这 一 过 程 还 有 许多 其 他 因子 的 参与 ， 其 发 生 部 位 在 细胞 质 。 

(2) 肽 链 (蛋白 质 ) 合 成 的 启动 。 以 原核 细胞 中 肽 链 合 成 的 启动 为 例 ， 先 是 原核 细胞 中 
的 起 始 因子 结合 在 核 蛋白 体 的 小 亚 基 上 ， 使 大 小 亚 基 分 开 ， 再 与 mRNA 的 一 端 形成 复合 
人 
































肽 链 延 长 做 准备 。 这 一 过 程 发 生 在 核 蛋 白 体 上 。 
(3) 肽 链 ( 蛋 白质 ) 的 延长 。 核 蛋白 体 的 大 亚 基 上 有 v 置 可 与 tRNA 结合 ， 分 别称 
为 “给 位 ”和 “ 受 位 ”。 此 时 和 蛋 氨 酰 -tRNA 占据 在 费 必 而 受 位 空 着 ， 准 备 接受 下 一 个 







新 的 氨基 酰 - tRNA。 
人 区) 人 的， 对 RN 人 下行 最 后 的 有 本- 
NA 酯 键 水 解 ， 使 新 合成 的 肽 链 释放 出 本 与 GD 一任， 也 是 发生 在 仿生 自信 上 
蛋白 质 的 合成 过 程 如 图 12. 16 所 示 。 


人 


ds (yD 
生长 中 的 多 肽 链 
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图 12.16 蛋白 质 的 合成 过 程 


5. 基因 工程 技术 


基因 工程 技术 是 指 利用 载体 系统 的 重组 DNA 技术 ( 即 基 因 克 隆 技术 ) 及 利用 物理 化 学 
和 生物 学 等 方法 把 重组 DNA 导 和 有机体 的 技术 ， 即 在 体外 条 件 下 ， 利用 基因 工程 工具 酶 
将 目的 基因 片段 和 载体 DNA 分 子 进行 “ 剪 切 ” 后 ， 重新 “拼接 ”， 形 成 一 个 基因 重组 体 ; 
然后 将 其 导入 受 体 (宿主 ) 生 物 的 细胞 内 ,使 基因 重组 体 得 到 无 性 繁殖 (复制 ); 并 可 使 目的 
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基因 在 细胞 内 表达 (转录 、 翻 译 )， 产 生 人 类 所 需要 的 基因 产物 或 改造 、 创 造 新 的 生物 类 
型 ， 如 转基因 食品 的 生产 和 加 工 。 

人 类 基因 组 计划 是 基因 工程 的 重要 任务 之 一 。 人 类 只 有 一 个 基因 组 ， 有 5 万 一 10 万 个 
基因 。 人 类 基因 组 计划 是 美国 科学 家 于 1985 年 率先 提出 的 ， 旨 在 阐明 人 类 基因 组 30 亿 个 
碱 基 对 的 序列 ， 发 现 所 有 人 类 基因 并 搞 清 其 在 染色 体 上 的 位 置 ,破译 人 类 全 部 遗传 信息 ， 
使 人 类 第 一 次 在 分 子 水 平 上 全 面 地 认识 自我 。 破 译 人 类 基因 组 序列 这 一 生命 科学 成 就 将 促 
进 生物 学 的 不 同 领域 (如 神经 生物 学 、 细 胞 生物 学 、 发 育 生 物 学 等 ) 的 发 展 ; 医学 领域 将 发 
一 场 深刻 的 革命 ，5000 多 种 遗传 性 疾病 及 恶性 肿瘤 、 心 血管 疾病 和 其 他 严重 危害 人 类 
的 疾病 ， 都 有 可 能 得 到 预测 、 预 防 、 早 期 诊断 和 治疗 。 人 类 基因 组 计划 的 主要 内 容 是 基因 
FE 图、 基因 组 测序 、 信 息 和 材料 的 管理 。 


6. 遗传 与 变异 从 
基因 是 DNA 分 子 上 具有 遗传 效应 的 特定 核 背 总称 ， 是 具有 遗传 效应 的 
DNA 分 子 片段 。 基 因 位 于 染色 体 上 ， 并 在 染色 体 先 冀 线 型 排列 。 基 因 不 仅 可 以 通过 
复制 把 遗传 信息 传递 给 下 一 代 ， 还 可 以 使 遗传 储 转 得 到 表达 ， 也 就 是 使 遗传 信息 以 一 
的 方式 反映 到 蛋白 质 的 分 子 结构 上 ， 飞 表现 出 与 亲 代 相似 的 性 状 。 一 个 基 
要 有 正常 的 生理 机 能 ， 它 的 几 个 正 部 分 一 定 要 位 于 相继 邻接 的 位 置 上 ， 也 就 
是 说 核 董 酸 要 排 成 一 定 的 次 序 ， 本 能 雏 定 一 种 蛋白 质 的 分 子 结构 。 假 使 几 个 正常 组 成 
部 分 分 处 于 两 个 染色 体 上 ， 理 六 Wh 
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本 生 








的 生理 机 能 。 所 以 ， 基 因 间 传 递 的 基本 单位 ， 也 是 一 
个 功能 上 的 独立 单位 。 








遗传 从 现象 来 看 是 
式 从 环境 中 获得 产生 和 亲 代 相似 。 遗 传 是 相对 稳定 的 ， 生 物 不 轻易 改变 从 亲 


本 
mR 它 的 实质 是 生物 按照 亲 代 的 发 育 途径 和 方 
EL 


代 继 承 的 发 病 方式 。 因此， 亲 代 的 和 外 貌 、 行 为 、 习 性 及 优良 性 可 在 子 代 重 现 ,甚至 
酷似 亲 代 。 而 钞 代 的 缺陷 和 遗传 病 同样 可 以 传递 给 子 代 。 变 异 是 指 亲 子 代 之 间 ， 同 胞 兄弟 
姊妹 之 间 及 同 种 个 体 之 间 的 差异 现象 。 包 括 挛 生 同 胞 在 内 ， 世 界 上 没有 两 个 绝对 相同 的 个 
体 ， 这 也 说 明了 遗传 的 稳定 性 是 相对 的 ， 而 变异 是 绝对 的 。 





一 、 思 考题 【化 学 药物 的 
1. 人 体 常见 的 微量 元 素 有 哪些 ? 它们 的 缺乏 会 导致 哪些 身体 疾患 ? 。。 节 首 研究 进 民 】 
2. 组 成 人 体 的 宏 量 元 素 是 什么 ? 它们 分 别 是 人 体 哪些 物质 的 组 成 成 分 ? 

3， 人 们 的 日 常 饮食 中 ， 哪 些 食品 主要 含 糖 、 含 脂 质 、 含 蛋白 质 ? 各 举 三 例 说 明 。 

4. 糖 、 脂 、 蛋 白质 和 核酸 在 生物 体内 的 主要 功能 是 什么 ? 

5. 分 析 DNA 的 结构 特点 ， 说 明 这 些 特点 与 生命 特征 的 延续 的 关系 。 

6 

党 

8 





. 简 述 缓冲 系统 在 调节 血液 pH 中 的 作用 。 
. RNA 和 DNA 完全 水 解 的 产物 是 什么 ? 
. 简 述 碱 基 互补 原则 的 生物 学 意义 。 
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二 、 练 习题 
1. 选择 题 (部 分 小 题 可 能 不 止 一 个 正确 答案 ) 
(1) 人 体 缺 铬 可 引起 ( Ys 





(A) 糖尿 病 (B) 大 骨节 病 (C) 呆 小 症 (D) 侈 偿 病 
(2) 影响 铁 吸收 的 不 利 因素 是 ( he 

(A) 胃酸 (B) 机 体 缺 铜 (C) 胆汁 (D) 维生素 C 
(3) 所 过量 报信, 会 引起 ( 小 

(A) 气 骨 病 (B) 斑 釉 牙 (C) 克 山 病 (D) 克 汀 病 
(4) 营养 性 侏儒 症 是 由 于 机 体 缺 少 微量 元 素 ( js 

(A) 铀 (B) 钒 (C) 锌 (D) 硒 

(5) 配合 物 人 体 血红 素 中 的 中 心 离子 是 ( Ys 

(A) Cos+ (BY Pe+ (C) Mg2+ (D) Fe2+ 
(6) 精 氨 酸 属于 ( ) 。 

(A) 芳香 族 氨基 酸 (B) 脂肪 族 氨 基 酸 

(C) 碱 性 氨基 酸 (D) 中 性 氨基 酸 

(7) 组 成 蛋白 质 的 基本 氨基 酸 有 ( )s 

(A) 180 多 种 (B) 90 种 (C) 30 种 (D) 20 种 
(8) 蛋白 质 生 物 合成 中 传递 遗传 信息 的 RNA 为 ( ) 

(A) rRNA (B) tRNA (C) mRNA (D) nRNA 
(9) 在 生理 pH 条 件 下 ， 下 列 氨 基 酸 中 带 正 电荷 的 是 ( Ys 

(A) 丙 氨 酸 (B) 酪 氮 酸 (C) 赖 氨 酸 

(D) 蛋氨酸 (E) 异 亮 氮 酸 

(10) 蛋白 质 空间 构象 的 特征 主要 取决 于 ( ) 。 

(A) 多 上 肽 链 中 氨基 酸 的 排列 顺序 (B) 次 级 键 

(C) 链 内 及 链 间 的 二 硫 键 (D) 温度 及 pH 

(11) 酶 催化 作用 对 能 量 的 影响 在 于 ( ) 。 

(A) 增加 产物 能 量 水 平 (B) 降低 活化 能 

(C) 降低 反应 物 能 量 水 平 (D) 降低 反应 的 自由 能 


(E) 增加 活化 能 
(12) 竞争 性 抑制 剂 的 作用 特点 是 ( 5 














(A) 与 酶 的 底 物 竞争 激活 剂 (B) 与 酶 的 底 物 竞争 酶 的 活性 中 心 

(C) 与 酶 的 底 物 竞争 酶 的 辅 基 (D) 与 酶 的 底 物 竞争 酶 的 必需 基 团 

(E) 与 酶 的 底 物 竞争 酶 的 变 构 剂 

2. 填空 题 

(1) 糖 类 化 合 物 的 分 子 式 大 多 为 ， 除 碳 原 子 外 ， 和气 和 氧 原子 数目 之 比 与 

相同 ， 均 为 ， 因 而 糖 类 化 合 物 也 称 为 化 合 物 。 

(2) 多 糖 是 由 多 个 分 子 缩合 、 失 水 形成 的 ， 它 是 自然 界 中 分 子 结构 复杂 且 庞 
大 的 糖 类 物质 。 常 见 的 多 糖 有 等 。 

(3) 在 生物 学 中 ,具有 重要 作用 的 脂 类 包括 。 血液 中 类 固 醇 含量 高 时 易 引 
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(4) 是 多 肽 、 蛋 白质 和 酶 的 结构 单 体 或 构件 分 子 。 相 同 或 不 同 的 氨基 酸 通过 

羧基 与 氨基 之 间 的 缩水 作用 ， 形 成 键 。 一般 把 2 一 50 个 氨基 酸 相连 的 多 聚 体 称 为 
， 而 把 50 个 以 上 的 多 聚 氨 基 酸 称 为 S 是 生物 细胞 中 催化 生物 

化 学 反应 的 一 类 蛋白质。 

(5) DNA 主要 存在 于 细胞 核 和 线粒体 内 ， 其 结构 决定 生物 合成 的 特定 结构 ， 
并 保证 将 这 种 特性 给 下 一 代 ; RNA 主要 存在 于 细胞 质 中 ,分 为 ” 
和 ， 均 由 DNA 转录 而 成 它们 直接 参与 蛋白 质 的 生物 合成 过 程 ， 是 蛋 
白质 的 模板 。 

(6) 基因 是 遗传 的 ， 是 DNA 分 子 上 具有 遗传 效应 的 特定 的 总 称 ， 
是 具有 遗传 效应 的 DNA 分 子 片 段 。 

3. 下 列 氨基 酸 水 溶液 在 等 电 点 (两 性 电解 质 正 负电 荷 相等 时 的 pH) 时 是 酸性 还 是 碱 
性 ? 为 什么 ? 

(1) 甘氨酸 ，(2) 赖 氨 酸 ; (3) 谷 氮 酸 。 

4. 按 题 意 写 出 相应 的 任意 一 个 氨基 酸 的 名 称 。 

(1) 会 硫 氮 基 酸 ; (2) 含 羟基 氨基 酸 ;， (3) 酸性 氨基 酸 ; (4) 碱 性 氨基 酸 。 

5. 蛋白 质 中 的 氨基 酸 具 有 通 式 Hi N 一 CRH 一 COO- ， 写 出 R 为 下 列 基 团 的 氨基 酸 名 
称 ， 并 指出 它们 属于 哪 类 氨基 酸 。 

(1) 一 CHs 

(2) 一 CH COOH 

(3) 一 CHzCHzCHzCHzNH2 

(4) 一 CHCH2SCHs 

(5) 一 CHzOH 


(6) 一 CH 一 》 

6. 为 什么 患 甲状 腺 肿 的 人 内 陆 多 于 沿海 ? 

7. 人 的 生长 发 育 需要 微量 元 素 吗 ? 

8. 按 化 学 组 成 ， 蛋 白质 可 分 为 几 大 类 ? 简单 蛋白 质 与 结合 蛋白 质 有 何 差异 ?蛋白 质 
的 等 电 点 有 哪些 实际 应 用 ? 

9. 简 述 DNA 双 螺 旋 结 构 的 特点 。 

10. 简 述 蛋白 质 的 合成 步骤 。 

11. DNA 复制 具有 哪些 特点 ? 

12. 什么 是 蛋白 质 的 一 级 结构 、 二 级 结构 、 三 级 结构 和 四 级 结构 ? 
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附 录 


附录 工本 书 采用 的 法 定 计量 单位 


1. 国际 单位 制 基本 单位 


















































量 的 名 称 单位 名 称 单位 符号 
长 度 米 m 
质量 千克 kg 
时 间 秒 5 
电流 安 [ 培 ] A 
热力 学 温度 开 [ 尔 文 ] K 
物质 的 量 摩 [ 尔 ] mol 
光 强 度 坎 [ 德 拉 ] cd 
2. 国际 单位 制导 出 单位 (部 分 ) 
量 的 名 称 单位 名 称 单位 符号 
面积 平方 米 Im2 
体积 立方 米 mm 
压力 帕斯卡 Pa 
能 、 功 、 热 量 焦耳 J 
电量 、 电 荷 库仑 本 
电势 、 电 压 、 电 动 势 伏特 V 
摄氏 温度 摄氏 度 
3. 国际 单位 制 词 冠 (部 分 ) 
倍数 中 文 符号 国际 符号 分 数 中 文 符号 国际 符号 
10! + da 10% 分 d 
102 百 h Ww 厘 人 
103 k 0 毫 m 
105 兆 M 10™ 微 
10° 吉 G io 纳 n 
102 太 侍 0 皮 p 





4. 我 国 选 定 的 非 国际 单位 制 单位 (部 分 ) 


===memmmma 附 _ 录 | 

















单位 名 称 单位 符号 
时 间 ef min 
[小 J 时 h 
天 (日 ) d 
体积 升 GB 
毫升 mL 
能 电子 伏特 eV 
质量 吨 t 
附录 开 一些 重要 的 物理 常数 和 本 书 使 用 的 
一 些 常 用 量 的 符号 和 名 称 
1. 一 些 重要 的 物理 常数 
量 符号 数值 单位 
摩尔 气体 常数 R 8. 314510 “ mol-! » K-! 
阿 伏 加 德 罗 常 数 Na 6. 022136 7X10% mol™! 
真空 中 的 光速 c 2. 997924 58X 108 me*s-! 
普 郎 克 常 量 h 6. 626075 5X10-3 JS 
元 电荷 e 1. 602177 22X10-!'3 8 
法 拉 第 常数 F 96 487. 309 C。mol-1! 或 J， V-1。，mol-: 
热力 学 温度 T {T}={4)+273. 15 K 
原子 质量 单位 u 1.6605402X10-* kg 
质子 [ 静 ] 质 量 mp 1.6726231X10-27 kg 
中 子 [ 静 ] 质 量 M, 1.6749543X10-27 kg 
电子 [ 静 ] 质 量 M. 9. 1093897X 10—31 kg 
理想 气体 摩尔 体积 Vn 2. 241410X 10-: mi 。mol-1 
波 尔 兹 曼 常 量 k 1.380658X 10-”3 J*K-! 
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2. 本 书 使 用 的 一 些 常用 量 的 符号 与 名 称 





























符号 名 称 符号 名 称 符号 名 称 

a 活 度 p 压力 (压强 ) a 副 反应 系数 、 极 化 率 

Ea | 电子 亲 和 能 Q 热量 、 电 量 、 反 应 商 有 累积 平衡 常数 

c 物质 的 量 浓度 粒子 半径 7 活 度 系数 

di 偏差 5 标准 偏差 、 溶 解 度 A 分 裂 能 

D 键 解 离 能 S 炳 0 键 角 

G 吉 布 斯 函数 T | 热力 学 温度 、 滴 定 度 四 真 值 、 键 拭 、 磁 矩 、 偶 极 矩 
H| 答 U 热力 学 能 、 品 格 能 p 密度 

I 离子 强度 、 电 离 能 V 体积 E 反应 进度 

k 速率 常数 中 质量 分 数 屏蔽 常数 

K 平衡 常数 W | 功 电极 电势 

m 质量 工 摩尔 分 数 、 电 负 性 波 函 数 、 原 子 (分 子 ) 轨 道 
M | 摩尔 质量 Yn | 原子 轨道 的 角度 分 布 ， 化 学 计量 数 、 频 率 

n 物质 的 量 E, 活化 能 v 反应 速度 

NA | 阿 伏 加 德 罗 数 能 量 、 误 差 、 电 动 执 

附录 下 ”一些 物质 的 热力 学 性 质 (298. 15SK，p 一 100kPa) 


1. 标准 摩尔 生成 烩 、 标 准 摩尔 生成 吉 布 斯 函数 和 标准 摩尔 炳 





物质 An | Ac 5 | 物质 | Aa | Ac8 二 
(状态 ) | /NU mol- /kJ mol-! 人 天 态 ) As meilnu mor， 人 
Ag 0 0 42.712 | Hsp) 0 0 130. 695 
AgsCOs(s) | 一 506.14 | —437.09 | 167.36 | H+(ag) 0 0 0 
AgOCG) | 一 30.56 | 一 10.82 | 121.71 | HBrg) | 一 36.24 | 一 53.22 | 198.60 
Al(s) 0 0 28. 315 HBr(aq) 一 120. 92 一 102. 80 80.71 
Al(g) 313. 80 273.2 164. 553 HCICg) 一 92. 311 一 95. 265 186. 786 
a- AlO; 一 1669.8 | 一 2213. 16 0.986 HCl(aqg) 一 167. 44 一 131.17 55. 10 
Als(SO1)3(s)| 一 3434. 98 | 一 3728.53 | 239.3 | Hscoscag | 一 698.7 | 一 623.37 | 191.2 
Bo | 11884 | 82.396 | 175.021 | He 26.48 1.70 | 206.549 
Br (g) 30.71 | 3.109 | 245.455 | HsOcg) | 一 241.825 |—228.577| 188.823 
Br (D) 0 0 152.3 | His0d) | 一 285.838 | 一 237.142 | 69.940 
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( 续 ) 
物质 ArHS ArGa S$ 物质 ArHe ArGa Sm 
(状态 ) |/kJ 。mol-! | /WJ mol-! 全 js “| (状态 ) |/kJ .mor |/kJ :mol-! /T° a 
CCg) 718.384 | 672.942 | 158.101 H2O(s) | 一 291.850 | (一 234.03)| (39.4) 
C( 金 刚 石 ) 1. 896 2. 866 2. 439 HzOz(D 一 187.61 | 一 118.04 102. 26 
C( 石 黑 ) 0 0 5. 694 HzO:(Cg) | 一 136.31 | 一 105.57 232.7 
CO(g) 一 110. 525 | 一 137. 285 | 198. 016 HzS(g) 一 20.146 | 一 33.040 | 205.75 
COs (Cg) 一 393.511 | 一 394.38 | 213.76 HSO(D) | 一 811.35 | (一 866.4) | 156. 85 
CaCs) 0 0 41. 63 ECs) 0 0 116.70 
CaCa(Cs) 一 62.8 一 67.8 70.2 L(g) 62. 242 19, 34 260. 60 
CaCO; (方解石 )| 一 1206. 87 | 一 1128. 70 92.8 Nz Cg) 0 0 191. 598 
CaCls (s) 一 795.0 | 一 750.2 113.8 NHs(g) 一 46.19 | 一 16.603 | 192.61 
CaO 一 635.6 | 一 604.2 39.7 NO(g) 89. 860 90. 37 210. 309 
Ca(OH)s(s) | 一 986.5 | 一 896.89 76.1 NO, (g) 33. 85 51. 86 240. 57 
CaSO4( 硬 石膏 ] 一 1432. 68 | 一 1320.24 | 106.7 NsO(g) 81. 55 103. 62 220. 10 
Cl (aq) | 一 167.456 | 一 131.168 | 55.10 N20 (g) 9. 660 98. 39 304. 42 
Cl (g) 0 0 222.948 || NzOs(g) 五 中 110.5 342.4 
Cu(s) 0 0 33. 32 Og) 247.521 | 230.095 | 161,063 
CuO(s) = | = 43. 51 Oz:(g) 0 0 205. 138 
a-CuO | 一 166.69 | 一 146.33 100.8 Os(g) 142.3 163. 45 237.7 
Fz(g) 0 0 OH- (aq) | 一 229. 940 | 一 157. 297 | 一 10.539 
a-Fe 0 0 27.15 S( 单 斜 ) 0.29 0. 096 32.55 
FeCOs(s) | 一 747.68 | 一 673.84 92.8 S( 正 交 ) 0 0 31. 80 
FeO(s) 一 266.52 | 一 244.3 54.0 Ss (g) 102. 30 49, 63 430, 98 
FesOs(s) 一 822.1 | 一 741.0 90.0 SCg) 278. 81 238. 25 167. 825 
FesO(s) = | = 146.4 SO (g) 一 296.90 | 一 300.37 | 248.64 
H(g) 217.4 203.122 | 114.724 SOs (g) 一 395.18 | 一 370.40 | 256.34 
NH4CIs) | 一 314.43 | 一 202. 87 94.6 SOi (aq) | 一 907.51 | —741.90 17. 20 
CHsOH(D | 一 238.66 | 一 166. 27 126.8 | NazCOs(s) | 一 1130. 68 | 一 1044.44 | 134.98 
NzHi (CD 50. 63 149. 34 121.21 |‖NaHCOs(s) | 一 950.81 | 一 851.0 0 和 
Ag+ (ao) 105.6 77. 11 72. 68 
AgCl(s) | 一 127.068 | 一 109.8 96.2 








2. 某 些 有 机 化 合 物 的 标准 燃烧 烩 
表 中 AcH8 是 有 机 化 合 物 在 298. 15K 时 完全 氧化 的 标准 摩尔 烩 
素 完全 氧化 的 最 终 产 物 为 CO; (g) 、HzO(CD 、Nz Cg) 、SO;， 。 





变 。 化 合 物 中 各 种 元 
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物质 AcHs /kJ * mol™! 物质 as /Nmolr-: 
烃 类 醛 、 酮 、 酯 类 
甲烷 (g) CH, 一 890.7 甲醛 (g) CH:O —570.8 
乙 烷 (g) CHe 一 1559.8 乙 醛 (D CeHiO 一 1166.4 
丙烷 Cg) Ca Hs 一 2219.1 丙酮 (1) Cs HiO 一 1790.4 
丁 烷 Cg) CH 一 2878.3 丁 酮 (D) CHsO 一 2444. 2 
异 丁 烷 (g) CHio 一 2871.5 乙酸 乙 酯 (D) CHs Os 一 2254.2 
戊 烷 (g) Cs Hi 一 3536. 2 酸 类 
异 成 烷 (g) Cs Hio —3527.9 甲酸 (D CH;O; 一 254.6 
正 庚 烷 CrHis 过 和风 乙酸 (1) Cs Hs 0; 一 874.5 
辛 烷 (D Cs His 一 5507.4 草酸 (1) CH:0, 一 245.6 
环 已 烷 (D CeHis 一 3919.9 丙 二 酸 (s) CsHiO, —861.2 
乙 烽 (g) Cz Hz 一 1299.6 D,L -乳酸 (1) Cs He O; = 人 67 
乙烯 (g) CH 一 1410.9 顺 丁 烯 二 酸 (s) CH,O， 一 1355: 和 
丙烯 (g) Ci He 一 2058.5 反 丁 烯 二 酸 (s) Ci HO —13347 
丁 烯 (g) CHs 一 2718.6 琥珀 酸 (s) CH;Oi 一 1491.0 
茜 (]) Ce He 一 3267.5 L -苹果 酸 (s) Ci He Os 一 1327.9 
甲 茶 (1) Cr Hs 一 3925.4 L -酒石酸 (s) CHiOs 二 147:3 
对 二 甲苯 (D Cs Hio 苯 甲 酸 (s) C; Hs Os = 
蔡 (s) CioHs S153.9 水 杨 酸 (s) C; Hi Os 一 3022.5 
草 (s) cuHo 一 7163.9 油 酸 (D Cis HaO， =11118:6 
非 (s) CuHio 一 7052.9 硬 脂 酸 (s) Cis Hss O2 一 11280.6 
醇 、 酚 、 醚 类 碳水 化 合 物 类 
甲醇 (1) CHiO 一 726.6 阿拉 伯 糖 (s) Cs HioOs 一 2342.6 
乙醇 (D) CHeO 一 1366.8 木 糖 (s) Cs HioOs 一 2338.9 
乙 二 醇 (D Ca HeO， 一 1180.7 葡萄 糖 (s) Cs HisO% 一 2820.9 
甘油 (D Cs Hs Os 一 1662.7 果糖 (s) Ce His Oe 一 2829.6 
苯酚 (Cs) Cs HsO 一 3053.5 蔗糖 (s) C1z Hzz On 一 5640.9 
甲 醚 Cg) CzHeO 一 1460. 46 乳糖 (s) Ca Hz On 一 5648. 4 
乙醚 (D) CrHoO = 麦芽 糖 (s) Cu Hz On 一 5645.5 























附录 全 ”弱酸 、 弱 碱 的 解 离 常数 KO (25C ) 































































































弱电 解 质 级 数 解 离 常 数 弱电 解 质 级 数 解 离 常 数 
1 6. 3X10-3 HOCN 1 3.3X10-1 
Hi AsO, 2 1.1X10-? | 六 1.1X10-; 
3 3.2X10-2 ( 邻 茶 二 甲酸 ) 1 3.9X10- 
Hs BO， 1 5.8X10-™ Ce HsOH 1 1.05X10-™ 
HBrO 1 2.4X10-? 1 1.07X10-7 
HS 
1 4.30X1077 2 人 
HsCO, 
2 5. 61X10-1 HSO， 2 1.2X10-? 
5.90X10- 1 1.3X10- 
HiCsO H:SO; 
2 6. 40X 10-5 2 6.3X10-8 
HCN 1 4.93X10-10 1 1.7X10-™ 
Hz:SiO; 
HCIO 1 3.2X10-8 2 1. 6X10-12 
1 1. 8X10-! HCOOH 1 1.77X10-4 
HiCrO, 
2 3. 20X 10-7 CHsCOOH 1 1. 8X10-5 
HF 1 3.53X10-4 CHzCICOOH 1 1.4X10-4 
HIO; 1 1.69X10-1 CHCLCOOH 1 3. 32X10-? 
HIO 1 2.3X10-1 1 7.4X10-: 
Hs Ce Hs Or - 
HNO， 1 5.1X10-: 2 1.7X10-5 
( 术 榜 酸 ) 
NH+ 1 有 公交 1 一世 3 4.0X10-7 
HzO 1 2.4X10-1? NH * HsO 1 1. 8X10-5 
7.52X10-3 村 | 这 8.5X10-5 
Hi PO 2 6.23X10-s ( 乙 二 胶 ) 2 7.1X10-8 
3 2.2X10-1 CsHsN 1 1.52X10-9 
CeHiCOOH 1 6.3X10-5 kcHs)sAsOCOH)| 1 6.4X10-? 
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附录 V 某 些 配 离子 的 标准 稳定 常数 (298. 15K) 














配 离子 Ke 配 离子 Kr 
[Ag(CNHs )?]+ 1.12X107 [Cu(edta) 了 :一 5.0X1018 
[Ag(CN):]- 1.0X1021 [Fe(CN)s 了 一 1.0X1042 
[Ag(SCN)z]- 2.04X108 [FeCCN)6]: 一 1.0X1035 
[Ag(SsO3 )?]3 一 2.9X1013 [Fe(edta)]2 一 2.1X1014 
[Ag(en)*]+ 5.0X107 Fe(edta)]— 1.7X10* 
[Ag(edta) ]3— 2.1X107 HgCl J*— 1.31X105 
[ALKOH)4]- 3. 31X1033 HgBr, ]? 一 9.22X10% 
[LAIFs J3— 6.9 尖 1019 HglL J]: 5. 66X10% 
[LAl(edta) ]- 1.3X101 Hg(NHs), 1:1 1.95X 10% 
[Ba(edta)]2 一 6.0X107 Hg(CN)4]: 一 1.82X1041 
[Ca(edta) J:— 1x10n [Hg(CNS) J- 4. 98X 10 
[Cd(NH;)4 J 2.78X107 Hg(edta)]? 一 6. 3X10% 
[CdCCN)4]: 一 1.95X10's Ni(NH; )6 J 8.97X108 
[CdCOH),]? 一 1.20X10? NiCCN)4]: 一 1. 31X 10% 
[CdBrs ”~ 5.0X103 Ni(en)3]?+ On 

CdcCl 了 一 6.3X10? NiCedta)]? 一 3.6X1018 
[Cdl :~ 4.05X105 Pb(Ac),]? 一 3.2X108 
[CdCen)s 卫 1.2X102 Pb(edta)]? 一 2X101 
[Cd(edta)]2 一 2.5X1015 PtCl 了] 一 9. 86X 10'5 
[CoCNHa)4]?+ 1.16X105 PtBr, J 6.47X 1017 
[Co(NH3)6]+ 1.3X105 [Pt(NHs )4]:+ 2. 18X 10»s 
[Co(CNHs )6]8+ 1. 6X10% Zn(OH), :一 3.0X1015 
[Co(NCS), J 1.0X103 Zn(NHs )4]?+ 3.60X108 
[Co(edta)]: 一 2.0X101 Zn(CCN)4 了] 一 5.71X104 
[Co(edta)]- 1X10% Zn(CNS)4]? 一 19.6 
[CrCOH) 一 7.8X1029 Zn(CzOi )z] 一 2.96X107 
[CrCedta)]— 1.0X10% Zn(edta)]: 一 2.5X1015 
[Cu(SO; )? 了 一 4. 13X108 Fe(CSCN) 了] 一 1.5X103 
[CuCNHa )4]2+ 2.09X103 Fe(C2O41)3]3— 1.59X10% 
[Cu(CzOu)z 了 一 2.35X10? [FeFe J:— 1.0X10!s 
[CuCCN)z]- 9. 98X10233 [FeCh]— 1.02 
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难 溶 电解 质 KS 难 溶 电解 质 KS 
AgCl 1.77X10-" CuS 1.27X10-35 
AgBr 5.35X10-13 Fe(OH); 8.0X10-1 
AgI 8.51X10-7 FeCOH)， 4.0X10 一 3 

Agz CO 8.45X10-12 FeS 1.59X10-19 
Ags CrO! 1.12X10-12 HgzCl 1.45X10-18 
AgIO; 9.2X10-? HgS( 黑 ) 6. 44X10-5 
Ags SO 1.20X10-5 MgCO; 6.82X10-5 
AgsS(a) 6. 69X10-50 Mg(OH)。 5. 61 X10 
Ag2 S(B) 1.09X10-4 Mn(OH)， 2.06X10-9 
AlLCOH)， 1.3X10-3 MnS 有 OF 下 
BaCOs 2.58X10—? Ni(OH)， 5.47X10-1% 
BaSOy 1.07X10-! NiS 1.07X10~1 
BaCrO, 1.17X10-1 PbCl; 1.17X10-s 
CaCO; 4. 96 X10 PbCO; 1. 46X10-13 
CaCsO1: » HO 2.34X10-? PbCrO, 1.77X10-4 
CaF; 2.7X10-11 PbF; 7.12X10-? 
Cas(PO4)。 2.07X10-2 PbSO, 1.82X10-8 
CaSO, 7.10X10-s PbS 9.04X10-2” 

Cd(OH)s 5.27X10-15 Pbl; 8.49X10-? 

Cds 1. 40X10-” Pb(OH); 1.42X10-20 

Co(OH)s (桃红 ) 1.09X10-5 SrCOs 5. 60X10-1 
Co(COH):( 蓝 ) 5. 92X10-15 SrSO, 3.44X1077 
CoS(a) 4.0X10-2 ZnCOs 1.4X10-1 
CoSCB) 2.0X10-3 ZnC:O, 2.7X1078 

CrCOH)， 7.0X10-31 Zn(OH)， 1.2X10-2 
Cul dt a-ZnS 1.6X10-* 

Cu(OH); 2.2X10-2 B-ZnS 2.5X10-2 
CuS 2.5X10- CuCl 1.2X10™s 
CuBr 5.3X10-? CoCOH); 1.6X10-4 
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附录 如 ”标准 电极 电势 pg (298. 15K) 


















































































































































1. 酸性 溶液 中 
电极 反应 9 V/V 
AgBr 十 e Ag 十 Br 0.07133 
AgClt+e Ag 十 CI 一 0. 2223 
Ag 
Ags CrO 十 2e 一 一 2Ag 十 CrOi 0. 447 
Ag+ 十 e 一 一 人 g 0. 7996 
Al AbB+ 十 3e 一 一 人 Al 一 1.662 
HAsO: 十 3H+ 十 3e 一 一 As 十 2H2O 0. 248 
人 Has AsO 十 2H+ 十 2e 一 二 HAsO: 十 2H2O 0. 56 
BiOCI 二 2H+ 十 3e 一 一 Bi 十 2H2O 十 CI 一 0. 1583 
BiO+ 十 2H+ 十 3e 一 一 Bi 十 H:O 0. 32 
Brz 十 2e 一 一 2Br- 1. 066 
Br 
BrOF +6H’* 十 5e 一 一 1/2Bm 十 3HzO 1. 482 
Ca Ca2+ 十 2e Ca 一 2. 868 
CIOr 十 2H+ 十 2e 一 一 CI05 +H:0 1. 189 
Cl 十 2e 一 一 2Cl 一 1. 358 
ClOF 十 6H+ 十 6e 一 一 CI 十 3H2O 1. 451 
ClOF 十 6H+ 十 5e 一 一 1/2Cl: 十 3H2O 1.47 
HCIO 十 H+ 十 e 1/2Cl: 十 HzO 1.611 
ClOi 十 3H+ 十 2e HCIO: 十 HzO 1. 214 
ClO: 十 H+ 十 e 一 一 HCIO> 1. 277 
HCIO: 十 2H+ 十 2e 一 一 HCIO+ Hz:O 1. 645 
Co Co't 十 e Co 1.83 
Cr Cr:07 十 14H+ 十 6e 一 一 2Co+ 十 7H2O 1.332 
Cu2+ 十 e 一 一 Cu+ 0. 153 
Cu Cuz+ 十 2e 一 一 Cu 0. 3419 
Cut 十 e 一 一 Cu 0. 522 
Fe2+ 十 2e 一 一 Fe 一 0. 447 
Fe Fe(CN)i +e Fe(CN)# 0. 358 
Fes+ 十 e 一 一 Fe2+ O271 
H 2H” +e—H; 0 
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( 续 ) 
电极 反应 go/V 
Hgs Cl +2e—2Hg+2Cl- 0. 268 
Hgit+ 十 2e 一 一 2Hg 0.7973 
Hg 
Hg’+ 十 2e 一 一 2Hg 0. 851 
2Hg’+ +2e—Hg? 0.92 
lz 十 2e 一 一 2I 0.5355 
I 十 2e 一 一 3I 0. 536 
IOF +6H+ 十 5e 一 一 1/2 十 3H2O 1.195 
HIO+H+ +e—l+H:0 1. 439 
K K+ 十 e 一 一 K 一 2.931 
Mg Mg2+ 十 2e 一 一 Mg = 
Mn’+ 十 2e 一 一 Mn 一 到 185 
MnOT 十 e 一 一 MnO 和 全 0. 558 
Mn MnO: 十 4H- 十 2e 一 一 Mn2+ 十 2HzO 1. 224 
MnOT 十 8H+ 十 5e 一 一 Mni+ 十 4HzO 1.51 
MnOr +4H+ 十 3e 一 一 MnO: 十 2H:O 1. 679 
Na Nat 十 e 一 一 Na 一 么 允 
NOr +4H+ 十 3e 一 一 NO 十 2H:O 0. 957 
2NOF 十 4H+ 十 2e 一 -NO 十 2H2O 0. 803 
HNO; +H+ +e—NO+H:0 0. 983 
~ NzO 十 4H+ +4e—2NO+2H:0 1.035 
NOF +3H+ +2e—HNO; +H:0 0. 934 
NO 十 2H+ 十 2e 一 一 2HNO， 1. 065 
0O: 十 2H+ 十 2e 一 一 HzO: 0. 695 
0 H:0; +2H+ +2e—2H:0 1.776 
0: 十 4H+ 十 4e 一 一 2H:O 1. 229 
P HsPO 十 2H+ 十 2e 一 HPOs: 十 H:O 一 0.276 
Pbl 十 2e 一 一 Pb 十 2I 一 0.365 
PbSsO, +2e—Pb+ SOi- —0. 3588 
Pbcl 十 2e 一 一 Pb 十 2CI- 一 0.2675 
Pb 
Pb:+ 十 2e 一 一 Pb 一 0. 1262 
PbO: 十 4H+ 十 2e 一 一 Pb2+ 十 2H2O 1. 455 
PbO; 十 SO 和 十 4H+ 十 2e 一 一 PbSO, 十 2HzO 1. 6913 
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( 续 ) 
电极 反应 gS/V 
H: SO: +4H+ +4e—S+3H:0 0. 449 
S+2H+ +2e—H;:S 0.142 
S SO 和 十 4H+ 十 2e 一 一 H: SO 十 2H:O 0. 172 
SIO8 十 2e 2S:O3 0. 08 
SO 十 2e 一 一 2SO 和 一 2.01 
Sbs 0; 十 6H+ 十 6e 一 一 2Sb 十 3H:O 0. 152 
Sb 
Sb:0; 十 6H+ 十 4e 一 一 2SbO+ 十 3HzO 0. 581 
Sn Snt+ 十 2e 一 一 Sn2+ 0.151 
V(OH)+ 十 4H+ 十 5e 一 一 V 十 4H:O 一 0. 254 
V VoO:+ 十 2H- 十 e 一 Vs+ 十 HzO 0. 337 
V(OH)+ 十 2H+ 十 e 一 VO:+ 十 3H2O 1 
Zn Zn2+ 十 2e 一 一 Zn 一 0.763 
2. 碱 性 溶液 中 
电极 反应 gS/V 
" Ag2S+2e—2Ag+S: —0. 691 
Ag2O+H20+2c—2Ag+20H- 0. 342 
Al HAlOr 十 H:O 二 3e 一 一 Al 十 4OH- 和 
sO7 十 2H2O 十 3e 一 一 As 十 4OH- 一 0.68 
As 
AsOi 十 2HzO 十 2e 一 一 AsOz 十 4OH- | 
BrOF 十 3HzO 十 6e 一 一 Br- +60H- 0. 61 
BrO- 十 HzO 十 2e 一 一 Br 十 20H- 0.761 
CIOF 十 HzO 二 2e 一 一 CIOz +20H- 0. 33 
3 ClIOr +H:0+2e—ClO7 十 2OH 一 0. 36 
由 ClOF 十 HzO 二 2e 一 一 CIO- +20H- 0. 66 
CIO- 十 H:O+2e 一 一 CI- 十 2OH- 0.81 
Co(OH): 十 2e 一 一 Co 十 2OH- 一 0.73 
Co Co(NH3)it 十 e Co(NH3)2" 0. 108 
Co(OH)s +e—Co(OH); +OH- 0. 17 
Cr(OH)s 十 3e 一 一 Cr 二 3OH- 一 1.48 
Cr Croz 十 2HzO+3e 一 一 Cr 十 4OH- 1 
CrOi +4H20+3e—Cr(OH):+50H- 一 0.13 
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( 续 ) 
电极 反应 go/V 
Cu Cu O+H2:O0+2e—2Cut+20H- —0. 360 
Fe Fe(OH); +e—Fe(OH); +OH- 一 0. 56 
H 2H:0+2e—H;+20H- 一 0.8277 
Hg HgO+H20+2e—Hg+20H- 0. 0977 
I07 十 3HsO+6e 一 一 一 十 6OH- 0. 26 
10- 十 H:O+2e 一 一 一 十 2OH- 0. 485 
Mg Mg(OH)* 十 2e 一 一 Mg 十 2OH- 一 2. 690 
Mn(OH): 十 2e 一 一 Mn 十 2OH- 一 1, 56 
Mn MnOT 十 2H: 0 十 3e 一 一 MnO: 十 4OH- 0. 595 
MnOi 十 2H:O 十 2e 一 一 MnO: +40H- 0.6 
N NOF +H;0+2e—NOz +20H- 0.01 
0 0:+2H:0+4e—40H- 0. 401 
S+2e 一 一 S 一 一 0.47627 
_ SO 和 十 HzO 二 2e 一 一 SO 十 20H- 一 人 外公 
> 2SOi- 十 3H:O 十 4e 一 一 SO 十 6OH- 二 089 
SiOi 十 2e 一 一 2S: Oi 0.08 
Sb SbOF +2H:O+3e—Sb+40H- —0. 66 
Sn(OH) 和 十 2e 一 一 HSnOz 十 HO 二 3OH- 一 0. 93 
i HSnOz + H:0+2e—Sn+30H” 一 0. 909 
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